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Les proprie´te´s remarquables qui apparaissent a` l’e´chelle du nanome`tre motivent le de´velop-
pement toujours croissant de la recherche dans les domaines des nanosciences et des nanotech-
nologies. En particulier, les nanotubes, nanoobjets tubulaires, dont le diame`tre est de l’ordre du
nanome`tre et qui pre´sentent un tre`s grand rapport d’aspect longueur sur diame`tre, ont attire´
l’attention des physiciens et des physico-chimistes. Les fluides peuvent y pre´senter des proprie´te´s
radicalement diffe´rentes de celles que l’on attendrait en appliquant les lois connues a` l’e´chelle
macroscopique. Citons ici l’exemple de l’eau qui peut glisser sans frottement aucun dans les
nanotubes de carbone !
Les nanotubes de carbone sont, depuis deux de´cennies, parmi les ”stars” des nanosciences,
avec des proprie´te´s e´lectroniques, thermiques et me´caniques remarquables et des proprie´te´s ex-
ceptionnelles en nanofluidique, comme mentionne´ ci-dessus. Au regard des travaux extreˆmement
nombreux mene´s sur cet allotrope du carbone, les nanotubes d’imogolite, un oxyde me´tallique de
formule ge´ne´rique SixGe1−xAl2O7H4, ont e´te´ beaucoup moins e´tudie´s. Cet analogue inorganique
des nanotubes de carbone, dont le diame`tre est de l’ordre du nanome`tre, a e´te´ de´couvert par les
ge´ologues en 1962 dans des sols volcaniques au Japon. Il est aussi possible de le synthe´tiser par
chimie douce. L’imogolite constitue un objet d’e´tude ide´al des syste`mes inorganiques unidimen-
sionnels, dont la composition chimique et le gabarit cylindrique laissent espe´rer des applications
en catalyse, se´paration ou confinement mole´culaire. Il peut de plus eˆtre chimiquement modifie´
en surface, ce qui permet de controˆler son affinite´ avec diverses mole´cules.
Fondamentalement, la compre´hension des proprie´te´s de tout syste`me physique ne´cessite la
connaissance de sa structure. De plus, le comportement des espe`ces confine´es de´pend des dimen-
sions caracte´ristiques de la structure hoˆte et de ses proprie´te´s de surface. Le pre´sent travail porte
a` la fois sur l’analyse des caracte´ristiques du container et sur l’e´tude des proprie´te´s de mole´cules
confine´es, en particulier de mole´cules d’eau mais aussi de mole´cules organiques. Il s’articule au-
tour de 3 axes de recherche : i) l’ame´lioration du controˆle des dimensions des nanotubes via
la synthe`se, ii) l’analyse structurale de´taille´e du container, les nanotubes, et iii) l’e´tude des
proprie´te´s structurales, dynamiques ou en tempe´rature de l’eau nanoconfine´e.
Le premier chapitre de cette the`se a pour but de pre´senter les nanotubes d’imogolite, leur
place et leurs spe´cificite´s par rapport aux autres nanotubes inorganiques et de carbone. Il intro-
duit leurs proprie´te´s et les applications qui en de´coulent. Il pre´sente e´galement les me´thodes de
synthe`se utilise´es jusqu’a` notre travail. Nous concluons sur certains enjeux et de´fis actuels.
Le deuxie`me chapitre pre´sente les me´thodes expe´rimentales utilise´es : diffusion des rayons X,
diffusion ine´lastique des neutrons, cryo-microscopie e´lectronique en transmission, microscopie a`
force atomique, spectroscopie infra-rouge et analyse thermogravime´trique. Nous introduisons le
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formalisme associe´ pour les deux premie`res techniques.
Le troisie`me chapitre est consacre´ au travail de synthe`se que nous avons effectue´. Malgre´ les
progre`s re´cents en termes de synthe`se de nanotubes a` base de germanium, avec en particulier la
de´couverte en 2010 de nanotubes a` double-parois, il n’e´tait pas possible au de´but de mon travail
de the`se de synthe´tiser des nanotubes double-parois GeAl2O7H4 de grand rapport d’aspect : leur
longueur e´tait limite´e a` environ 40 nm. Nous montrons ici comment synthe´tiser en grandes quan-
tite´s des nanotubes d’imogolite GeAl2O7H4 double-parois avec une longueur qui peut atteindre
le micron. En outre, nous discutons du controˆle du diame`tre de nanotubes d’imogolites rendus
hydrophobes a` l’inte´rieur, en remplac¸ant les groupements hydroxyles sur leur surface interne par
des groupements me´thyles lors de la synthe`se. Nous discutons aussi, sur la base de nos re´sultats
expe´rimentaux, de leur capacite´ de pie´geage de mole´cules organiques comme le bromopropanol.
Le quatrie`me chapitre pre´sente l’analyse de la structure atomique des diffe´rents nanotubes
d’imogolite actuellement recense´s : nanotubes a` base de silicium d’origine naturelle ou synthe´-
tique et nanotubes a` base de germanium mono et double-parois. Il s’agit de la premie`re e´tude
expe´rimentale de ce type, re´alise´e graˆce a` des expe´riences de diffusion des rayons X aux petits
et aux grands angles et surtout a` leur analyse quantitative. Le formalisme de diffraction utilise´
ainsi qu’une me´thode de minimisation ge´ome´trique de la structure, que nous avons de´veloppe´s,
sont pre´sente´s. Nous proposons diame`tres, pe´riode et coordonne´es atomiques permettant de bien
rendre compte des donne´es expe´rimentales pour chaque type de nanotube.
Le chapitre cinq de´taille nos re´sultats en termes de controˆle de l’organisation des nanotubes
entre eux, sur un re´seau hexagonal bidimensionnel. Un enjeu actuel est la fabrication des mem-
branes a` base de nanotubes pour pouvoir les utiliser pour diffe´rentes applications. Une telle
re´alisation ne´cessite la compre´hension et l’optimisation du me´canisme d’assemblage des tubes,
discute´ dans ce chapitre. Dans une deuxie`me partie du chapitre, nous discutons des de´formations
des nanotubes lie´es aux interactions avec leurs voisins, a` l’e´tat solide. Nous montrons que les
nanotubes mono-parois sont aise´ment de´formables et que leur base devient hexagonale au lieu
de cylindrique quand ils sont assemble´s en grands fagots.
Le sixie`me chapitre du ce manuscrit traite de l’eau nano-confine´e dans les imogolites hydro-
philes, de ses proprie´te´s structurales, jusqu’a` ses proprie´te´s dynamiques a` 10 K. Pour e´tudier
l’eau confine´e, nous avons principalement re´alise´ des expe´riences de diffusion des rayons X in
situ en fonction de la tempe´rature et des expe´riences de diffusion ine´lastique des neutrons a`
l’ILL. Elles sont pre´sente´es et analyse´es dans ce chapitre. Nous les discutons en termes d’effets
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Chapitre 1. E´tat de l’art sur les nanotubes d’imogolite
1.1 Introduction
Depuis le discours visionnaire de Richard Feynman en 1959 (Plenty of Room at the Bottom),
l’inte´reˆt pour les nanosciences et les nanotechnologies n’a cesse´ de croˆıtre, ouvrant la voie vers de
nombreux champs d’e´tudes et d’applications. Ce chapitre a essentiellement pour but de rappeler
quelques ge´ne´ralite´s sur les nanoobjets et d’introduire plus spe´cifiquement le syste`me e´tudie´
au cours de cette the`se, i.e. les nanotubes d’imogolite. Nous pre´senterons ainsi les diffe´rentes
me´thodes de synthe`se propose´es dans la litte´rature, l’e´tat de l’art sur les connaissances de la
structure atomique des imogolites et les potentialite´s de ce syste`me.
1.2 Mate´riaux a` l’e´chelle du nanome`tre
1.2.1 Ge´ne´ralite´s
Par de´finition, on conside`re comme ”nano” tout objet dont au moins une des dimensions est
infe´rieure a` 100 nm. Mentionnons la de´couverte en 1985 des nanosphe`res de carbone C60 (ou
fullere`nes) [1], qui a valu le prix Nobel de chimie a` H.W. Kroto, R.F. Curl et R.E. Smalley en
1996. Toutefois, une des plus anciennes traces re´pertorie´e de l’utilisation de nanoparticules date
du IVe`me sie`cle a` l’e´poque romaine ; lors de la fabrication du ”verre rubis”, les maˆıtres-verriers
ont ajoute´, de fac¸on fortuite, des nanoparticules d’or et d’argent, donnant ainsi au verre des
proprie´te´s optiques diffe´rentes selon l’e´clairage des objets (Fig. 1.1) [2, 3].
Fig. 1.1 – Coupe de Lycurgue (IVe`me sie`cle) observe´e sous lumie`re naturelle et en transmission. La
couleur rouge obtenue par un e´clairage en transmission est lie´e a` l’incorporation de nanoparticules
d’or lors de la fabrication [3].
Le de´veloppement de nouvelles techniques expe´rimentales dans le domaine de la microscopie
e´lectronique a permis au de´but des anne´es 1980 d’explorer la matie`re a` l’e´chelle atomique et
de mettre en e´vidence par la suite une varie´te´ d’objets nanome´triques tels que les nanotubes
de carbone, les nanoplaquettes d’argile ou les nanofeuillets de graphe`ne. Des structures tridi-
mensionnelles (3D) peuvent aussi eˆtre forme´es de nanopores, comme les ze´olithes par exemple.
Ces nanomate´riaux peuvent ainsi eˆtre classe´s en fonction de leur anisotropie dimensionnelle
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(Fig. 1.2).
Fig. 1.2 – Diffe´rentes formes de nanomate´riaux : (A) nanosphe`re, (B) nanotube, (C) nanoplaquette,
(D) nanostructure 3D.
Aux e´chelles nanome´triques, les mate´riaux pre´sentent des proprie´te´s quantiques remarquables,
faisant l’objet de nombreuses recherches pour des applications dans les domaines de l’e´lectro-
nique et de l’optique. De plus, la diminution de la taille des objets conduit a` une augmentation
notable du rapport surface sur volume. Les effets de surface ne sont donc plus ne´gligeables vis-
a`-vis de ceux du volume. La forte proportion d’atomes en surface des nanomate´riaux permet
de maximiser les interactions aux interfaces. Dans ce contexte, les nanotubes repre´sentent un
syste`me mode`le unique puisque la taille de leur cavite´ cylindrique est du meˆme ordre de gran-
deur que certaines mole´cules, ce qui permet de les utiliser comme nanocontainers pour l’e´tude
du confinement et du transport mole´culaire a` l’e´chelle nanome´trique ou pour des applications
en catalyse. Dans la suite de ce chapitre, nous nous inte´resserons essentiellement a` ce type de
nanoobjets.
1.2.2 Nanotubes organiques et inorganiques
Les plus ce´le`bres des nanotubes sont indubitablement les nanotubes de carbone (NTCs),
qui peuvent eˆtre forme´s d’une seule paroi de graphe`ne courbe´e (nanotubes mono-parois) ou de
plusieurs (nanotubes multi-parois). Quoiqu’ils aient e´te´ de´couverts en 1952 par Radushkevich et
Lukyanovich [4], les e´tudes sur ces nanomate´riaux n’ont ve´ritablement commence´ qu’a` partir de
1991, date de l’article fondateur de Iijima [5], qui a a` la fois de´crit la structure de ces nanotubes et
rapporte´ comment les synthe´tiser par arc e´lectrique (Fig. 1.3(a)). Ces nanotubes permettent de
re´aliser des mate´riaux composites fonctionnels [6], des nanodispositifs e´lectroniques [7], etc. Les
structures creuses avec un diame`tre de l’ordre du nanome`tre que font les nanotubes de carbone
mono-parois constituent aussi des nanocanaux ultimes unidimensionnels pour le confinement
mole´culaire et pour des applications en nanofluidique [8, 9]. En effet, un remplissage spontane´ [10,
11], accompagne´ d’un transport exceptionnel de l’eau dans les NTCs mono- et multi-parois [12,
13] ont e´te´ re´cemment rapporte´s dans la litte´rature. Ce comportement exceptionnel de l’eau
semble eˆtre corre´le´ a` la relation du coefficient de friction avec la courbure du tube [14]. De telles
proprie´te´s pourraient eˆtre utilise´es par exemple pour la de´salinisation de l’eau de mer par osmose
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inverse a` travers des membranes de NTCs [12, 15].
En paralle`le des nanotubes de carbone, ces deux dernie`res de´cennies ont vu l’e´mergence d’un
nombre croissant de travaux consacre´s a` la synthe`se et a` l’e´tude de nanotubes inorganiques.
Citons, a` titre non exhaustif, les nanotubes de WS2 [16], MoS2 [17], GaN [18], TiO2 [19, 20],
ZrO2 [19], ZnO [21], SnO2 [22], SnS2 et SnS2/SnS [23], etc (Fig. 1.3(b) et (c)). Plus facilement
fonctionnalisables que les nanotubes de carbone, ils ouvrent des perspectives inte´ressantes pour
un grand nombre d’applications allant de l’optoe´lectronique a` la me´canique ou la biologie. Dans
cette grande famille des nanotubes inorganiques, il n’existe a` notre connaissance qu’un seul
syste`me e´quivalent aux nanotubes de carbone mono-parois en termes de diame`tre : il s’agit
de l’imogolite. L’e´tude de sa structure atomique et de ses proprie´te´s d’auto-assemblage et de
confinement fait l’objet de ce travail de the`se.
Fig. 1.3 – (a) Nanotubes de carbone multi-parois d’apre`s [5]. (b) Nanotubes de WS2 d’apre`s [16].
(c) Nanotubes de TiO2 d’apre`s [20].
1.2.3 Le zoo des nanostructures d’alumino-silicates (-germanates) et de car-
bone
Les nanotubes d’imogolite sont des nanotubes d’alumino-silicates (x = 1) ou d’alumino-
germanates (x = 0) de stœchiome´trie (OH)3Al2O3SixGe1−x(OH). Ils peuvent eˆtre construits
en partant d’un feuillet de gibbsite. La gibbsite (Fig. 1.5(b)-B) est forme´e de feuillets d’oc-
tae`dres de stœchiome´trie Al(OH)3. Elle cristallise sous une forme pseudo-hexagonale dans le
syste`me cristallin monoclinique [24]. Chaque feuillet de gibbsite est constitue´ d’atomes d’alumi-
nium hexacoordonne´s. Les deux surfaces du feuillet de gibbsite constitue´es d’hydroxyles −OH
sont identiques. Chaque hydroxyle est lie´ a` deux atomes d’aluminium, donnant ainsi un feuillet
e´lectriquement neutre. Les plans de gibbsite se lient entre eux via des liaisons hydroge`ne 1 pour
construire la structure 3D. La structure d’un nanotube d’imogolite a e´te´ relie´e a` celle du feuillet
de gibbsite par Cradwick et coll. [25], en plac¸ant des entite´s structurales SiO4H a` la verticale
des lacunes de la couche octae´drique (Fig. 1.4), au lieu des groupements hydroxyles sur une face
1. De manie`re analogue, le graphite est forme´ par diffe´rentes couches de graphe`ne, ”lie´es” entre elles via des
interactions de van der Waals.
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du feuillet. On peut de meˆme imaginer inse´rer des entite´s GeO4H au lieu de SiO4H. Ceci induit
une courbure du feuillet. En effet, les distances O-O dans les te´trae`dres SiO4−4 ou GeO
4−
4 sont
plus faibles que celles dans le plan de gibbsite. La formation des liaisons Si − O − Al induit
ainsi une contrainte sur le feuillet de gibbsite responsable de la courbure du tube. On peut
construire un nanotube par enroulement du feuillet de gibbsite modifie´. Nous de´taillerons ceci
dans le chapitre 4.
Fig. 1.4 – Structure de l’imogolite propose´e par Cradwick et coll. en 1972 [25].
Les nanotubes de carbone sont construits, mathe´matiquement, par l’enroulement d’une bande
de´coupe´e dans un feuillet de graphe`ne, forme´ d’atomes de carbone organise´s en nid d’abeille [26].
Nous pouvons donc souligner ici un paralle`le entre les nanotubes de carbone et ceux d’imogolite :
les premiers peuvent eˆtre construits par enroulement du graphe`ne et les seconds par enroule-
ment d’un feuillet de gibbsite modifie´ (Fig. 1.5). Les nanotubes d’imogolite a` base de germanium
existent aussi sous forme de nanotubes double-parois, ce qui correspond a` deux nanotubes em-
boˆıte´s l’un dans l’autre. Les nanotubes de carbone existent aussi sous forme de nanotubes multi-
parois et donc, en particulier, double-parois, ce qui comple`te l’analogie. Enfin, les nanotubes
de carbone peuvent aussi se pre´senter comme des ”nano-scrolls”, en enroulant continuˆment le
feuillet de graphe`ne [27, 28] (Fig. 1.5(a)-A4) : la meˆme structure peut eˆtre obtenue pour les imo-
golites [29] (Fig. 1.5(b)-B4). Enfin, conside´rons les nanosphe`res de carbone, avec en particulier
le fullere`ne C60, ce ”ballon de football” de 7 nm de diame`tre [1]. Il posse`de lui-aussi son analogue
d’alumino-silicate : l’allophane, de diame`tre externe Dext = 2 − 5 nm [30]. La Fig. 1.5(b)-B1
de l’allophane montre que des de´fauts, sous forme de lacunes, doivent eˆtre cre´e´s des deux coˆte´s
oppose´s du feuillet de gibbsite afin d’obtenir une structure sphe´ro¨ıdale. Dans le cas du fullere`ne,
c’est l’introduction de de´fauts topologiques, sous forme de pentagones, qui permet de refermer
la structure (Fig. 1.5(a)-A1).
En re´sume´, la richesse des nanostructures d’alumino-silicates ou d’alumino-germanates n’a
rien a` envier aux nanostructures carbone´es [31] !
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(a) Carbone (b) Gibbsite + Te´trae`dre de Si(Ge)
Fig. 1.5 – (a) Formes allotropiques associe´es au carbone, ou` (A) repre´sente le graphe`ne, (A1)
le fullere`ne C60, (A2) un nanotube de carbone mono-paroi, (A3) un nanotube de carbone
double-parois et (A4) nano-scroll de carbone multi-parois. (b) Formes allotropiques associe´es
au (B) feuillet plan de gibbsite + te´trae`dre de Si(Ge), (B1) l’allophane 1-2SiO2.Al2O3.nH2O,
(A2) un nanotube d’imogolite (OH)3Al2O3SixGe1−x(OH), x = 0 ou 1, (ou dans certaines
re´f. SixGe1−xO2.Al2O3.2H2O) mono-paroi, (A3) un nanotube d’imogolite double-parois et (A4)
nano-scroll d’imogolite (OH)3Al2O3Si0.1Ge0.9(OH).
1.3 Imogolites naturelles et synthe´tiques
1.3.1 Un nanotube d’origine naturelle
L’imogolite a e´te´ de´couverte en 1962 par Yoshinaga et Aomine [32] dans des sols issus de
l’alte´ration de cendres volcaniques au Japon. Le nom propose´ par les auteurs dans leur e´tude ori-
ginelle pour de´signer cette nouvelle espe`ce mine´rale mal cristallise´e, est de´rive´ de ”Imogo”2, nom
donne´ au sol brun-jaunaˆtre de cendres volcaniques (bassin de Kuma, province de Kumamoto)
contenant ces mine´raux [34] (Fig. 1.6).
Fig. 1.6 – ”Imogo” en Japonais. L’image de la roche provient du site internet re´fe´rence´ en [35].
Les analyses chimiques effectue´es sur ces e´chantillons re´ve`lent que les imogolites sont des
aluminosilicates hydrate´s (SiO2 : Al2O3 : 2.3 − 2.8H2O) dont la structure cristalline reste mal
de´finie par les premie`res expe´riences de diffraction des rayons X [36]. Le nom imogolite sera
de´finitivement adopte´ en tant qu’espe`ce mine´rale a` part entie`re par l’Association Internationale
2. Les 2 caracte`res du mot ”imogo” signifient litte´ralement patate-tubercule et enfant en japonais [33], faisant
re´fe´rence a` l’aspect des cendres volcaniques en formes de ”petites patates”.
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pour l’E´tude des Argiles (AIPEA) en 1970 [37]. Souvent associe´ avec l’allophane, un autre alu-
minosilicate pre´sent dans les meˆmes sols, l’imogolite s’en distingue par sa structure fibreuse mise
en e´vidence par microscopie e´lectronique a` transmission [32] (Fig. 1.7(a)). La nature tubulaire
des imogolites est clairement identifie´e en 1970 a` partir de cliche´s TEM a` haute re´solution [38]
(Fig. 1.7(b)) tandis que l’explication sur la structure atomique de ce nanotube ne sera propose´e
que deux ans plus tard par Cradwick et coll. [25]. Dans cet article, les auteurs proposent e´ga-
lement la formule chimique ge´ne´rale de l’imogolite de´finie comme (OH)3Al2O3Si(OH). Nous
reviendrons plus en de´tail sur la structure des imogolites dans le paragraphe 1.4. Depuis 1962,
l’imogolite a e´te´ retrouve´e a` diffe´rents endroits du globe (Nouvelle-Ze´lande, Nouvelle-Guine´e,
Chili, Italie, E´cosse, Sue`de) dans des sols d’origine volcanique [39–42] mais e´galement dans des
sols acides de type podzols [43, 44].
Fig. 1.7 – Images TEM d’imogolite naturelle de (a) Uemura (Japon) d’apre`s [32] et (b) Kanuma
(Japon) d’apre`s [38].
1.3.2 Nanotubes d’imogolite synthe´tiques
Les conditions de formation de ces mine´raux peuvent diffe´rer d’un sol a` un autre et les sols
peuvent contenir d’autres phases mine´rales difficilement e´liminables tels que les allophanes, ne
permettant pas d’avoir une grande purete´ des e´chantillons. Afin d’e´tudier les proprie´te´s physico-
chimiques des imogolites, plusieurs e´quipes se sont implique´es dans sa production par voie chi-
mique. On se propose dans la suite de faire le point sur l’e´volution au cours du temps des
diffe´rentes voies de synthe`se avant de conclure sur les de´fis et les verrous restant a` lever.
1.3.2.1 De´couverte des premie`res voies de synthe`se
Farmer et coll. ont e´te´ les premiers a` effectuer la synthe`se de l’imogolite [45]. Cette synthe`se a
e´te´ re´alise´e par copre´cipitation de silicium et d’aluminium en solution aqueuse. Ils ont propose´ un
protocole de synthe`se des imogolites a` base de silicium (AlSi) en deux e´tapes : la neutralisation
d’une solution acide de pre´curseurs d’aluminium et de silicium, suivie d’une phase de croissance
de 4-5 jours a` la tempe´rature T ∼ 100 ◦C [45] (Fig. 1.8). Le rapport R = Al/Si utilise´ dans
cette synthe`se est de 1.7, et les ions complexants de l’Al et de Si ont e´te´ pre´pare´s a` partir
d’AlCl3.6H2O (chlorure d’aluminium hexahydrate) et Si(OEt)4 (tetrae´thoxysilane). Lors de
ces premie`res synthe`ses, Farmer et coll. stabilisent l’acidite´ de la solution jusqu’a` un pH = 5
par ajout de soude NaOH puis la re´-ajustent a` un pH < 4.5 en utilisant un me´lange d’acides
chlorhydrique et ace´tique 1-2 HCl.CH3COOH.
23
Chapitre 1. E´tat de l’art sur les nanotubes d’imogolite
Fig. 1.8 – Sche´ma re´sumant les principales e´tapes et les concentrations des re´actifs utilise´s lors de
la premie`re synthe`se de Farmer et coll. [45].
Il est e´tabli que le rendement et la vitesse de formation des nanotubes d’imogolite de´pendent
de plusieurs facteurs :
1. Le pH : la croissance de l’imogolite ne´cessite un milieu acide 3.5 < pH < 5 avec un
rendement optimal a` pH = 4.5 [45].
2. Les concentrations en re´actifs : le processus de formation des tubes est favorise´ pour de
basses concentrations en pre´curseurs, de l’ordre du millimolaire. Pour des concentrations
initiales plus e´leve´es, il y a formation de structures de type allophanes [46] ou bien des
phases cristallines d’oxydes d’aluminium tels que la boehmite (γ −AlOOH) [47].
3. La tempe´rature : la vitesse de formation des tubes augmente conside´rablement pour des
tempe´ratures au-dessus de 90 ◦C, avec une tempe´rature optimale propose´e pour la synthe`se
des imogolites AlSi e´gale a` 100 ◦C. En dessous de cette dernie`re, le rendement de la synthe`se
est fortement impacte´ : Wada et coll. ont de´montre´ qu’il fallait attendre 7 ans pour former
des nanotubes d’imogolite a` T = 25 ◦C [48]. Par contre, au-dela` de 100 ◦C la formation des
imogolites est de´stabilise´e au profit de baˆtonnets de boehmite γ−AlOOH ou de plaquettes
de gibbsite [49].
Dans les conditions de concentrations en pre´curseurs indique´es ci-dessus, la production d’1 g
d’imogolite ne´cessite de produire un volume de suspension de l’ordre de 5 L. Une e´tape supple´-
mentaire de concentration des suspensions en tubes d’imogolite est donc ne´cessaire pour effectuer
par exemple des expe´riences diffusion des rayons X ou de neutrons ou encore pour tester leurs
proprie´te´s (adsorption, catalyse, etc). La plupart des synthe`ses passent alors par une phase gel
par augmentation du pH ou de la salinite´ suivi d’une centrifugation et d’un se´chage par lyophi-
lisation pour extraire les nanotubes [50]. Nous verrons au chapitre 5 que ces approches ne sont
pas sans effet sur la nature, la forme et l’organisation finale des nanotubes dans les e´chantillons.
1.3.2.2 Analogues d’imogolite : substitutions isomorphiques
Peu de temps apre`s la de´couverte de l’imogolite synthe´tique, Wada et coll. ont essaye´ de
faire des synthe`ses d’imogolite en substituant le silicium par le germanium [51]. Les auteurs
cherchaient a` produire des structures analogues a` l’imogolite afin de mieux comprendre la struc-
ture de ces nanotubes et en particulier, leur spectre infrarouge. Ils ont ainsi mis en e´vidence
la possibilite´ de synthe´tiser des nanotubes d’alumino-germanate AlGe. Ce faisant, ils ont e´ga-
lement observe´ que les nanotubes obtenus e´taient beaucoup plus courts (10-20 nm a` comparer
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au micron) avec un diame`tre plus large (∼ 3.3 nm pour le diame`tre externe a` comparer a` ∼ 2.4
nm).
Plus re´cemment, sur la base de calculs the´oriques, Alvarez-Ramirez [52] a de´montre´ l’exis-
tence possible de structures de type (OH)3N2O3MOH (M =C, Si, Ge, Sn et N =Al, Ga, In)
analogues a` l’imogolite et pre´dit les diame`tres de ces diffe´rents compose´s. En se basant sur des
conside´rations ge´ome´triques, Duarte et coll. [53] ont e´mis l’hypothe`se d’une possible synthe`se





et AsO3−3 (arsenite) de ge´ome´trie te´trae´drique a` la place de silicate SiO
4−
4 . Ces groupements
peuvent eˆtre facilement obtenus a` partir des acides associe´s H3PO4, H3PO3, H3AsO3, H3AsO4.
Par la suite, Guimara˜es et coll. [54] ont propose´, sur une base the´orique, les conditions expe´ri-
mentales ne´cessaires pour la re´alisation de telles structures, lie´es au pH de la re´action et de´duite
de la valeur des pKa des diffe´rents acides. Ces diffe´rents protocoles concernent uniquement les
cations me´talliques de la structure. Tre`s re´cemment, Chemmi et coll. ont ouvert une nouvelle voie
de synthe`se d’imogolites AlSi par fluoration [55]. Ils ont ainsi de´montre´ qu’une petite quantite´
de fluor est introduite dans la structure en remplacement de groupements hydroxyles. Toutefois,
cette substitution est infe´rieure a` 1 % en masse. A` ce jour, seuls les nanotubes d’imogolite a`
base d’alumino-germanate ont e´te´ obtenus dans des conditions identiques aux imogolites AlSi.
1.3.2.3 Production de nanotubes d’imogolite en grande quantite´
La difficulte´ de production des nanotubes d’imogolite en grandes quantite´s est l’un des verrous
majeurs qui a mobilise´ les chimistes et physico-chimistes du domaine. En effet, par la voie de
synthe`se en conditions millimolaires, 5 L de solution sont ne´cessaire pour obtenir 1 g de produit.
La limite de concentration s’explique par l’auto-condensation des acides orthosiliciques Si(OH)4,
qui ne sont donc plus disponibles pour se lier a` l’aluminium [45]. A` plus forte concentration,
les tentatives de synthe`se ont conduit a` des me´langes de phases, principalement d’allophanes
et d’oxydes d’aluminium [47, 56]. Dans le cas des imogolites AlSi, l’e´tude faite en 2007 par
Nakanishi et coll. [57] utilisant une concentration de 0.1 mol.L−1 en aluminium pendant 6 jours
a abouti a` la formation d’un me´lange d’allophanes et d’imogolites. Vraisemblablement, les espe`ces
pre´figurantes au bout de quelques jours de la croissance, de´crites comment e´tant des ”allophanes”,
ont joue´ le roˆle de pre´curseurs pour les imogolites. En revanche, la premie`re synthe`se d’imogolites
AlSi sans impurete´s et utilisant des concentrations de´cimolaires en re´actifs a e´te´ re´alise´e par
Levard et coll. en 2009 [58]. Les auteurs de cette e´tude ont modifie´ le´ge`rement le protocole en
introduisant uniquement de la soude jusqu’a` un rapport d’hydrolyse Al/OH de 2 et en re´alisant
l’e´tape de croissance a` 90 ◦C. Dans ces conditions, les nanotubes d’imogolite ont une cine´tique de
croissance plus lente que lors des synthe`ses a` concentration millimolaire. En effet, les premie`res
amorces de structures tubulaires sont forme´es apre`s 2 semaines de croissance, et les nanotubes
sont obtenus apre`s 2 mois (Fig. 1.9(a)).
Pour les imogolites AlGe, Ookawa et coll. [60] ont franchi une e´tape en synthe´tisant des
structures tubulaires a` partir d’une concentration de 0.15 mol.L−1 en aluminium. Les sources
en Ge et Al utilise´es dans cette synthe`se sont GeO2 et AlCl3. La concentration finale reste
toutefois difficile a` de´terminer car plusieurs e´tapes de centrifugation et de redispersion ont e´te´
applique´es. Le protocole de synthe`se de´crit par Levard et coll. en 2008 [59], utilisant des concen-
trations de´cimolaires en re´actifs (perchlorate d’aluminium et te´trae´thoxygermanium) est celui
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(a) (b)
Fig. 1.9 – Images TEM des imogolites AlSi (a) et AlGe (b) synthe´tise´es en concentrations de´cimo-
laires par Levard et coll. [58, 59].
commune´ment utilise´ pour synthe´tiser des nanotubes d’imogolite AlGe. En effet, ce protocole
est plus simple et le rendement de la synthe`se est e´leve´ (Fig. 1.9(b)). Au cours de ce travail de
the`se, nous utiliserons ce protocole, dont les e´tapes sont de´taille´es ci-apre`s.
De´tails du protocole de synthe`se des imogolites AlGe (d’apre`s [59])
E´tape 1 (Pre´paration du me´lange re´actionnel) :
L’on part d’une solution de perchlorate d’aluminium nonahydrate (Al(ClO4)3.9H2O) de concen-
tration CAl a` laquelle est rajoute´e une solution de tetrae´thoxygermanium (Ge(OEt)4), note´e dans
la suite TEOG, afin d’obtenir un rapport Al/Ge donne´ (ge´ne´ralement de 2, valeur du rapport
stœchiome´trique). Le me´lange obtenu est hydrolyse´ par ajout lent (2 mL/min) d’une solution
de soude NaOH ayant la meˆme concentration que celle en aluminium, jusqu’a` l’obtention d’un
rapport d’hydrolyse R(OH/Al) ge´ne´ralement e´gal a` 2. Selon les concentrations initiales CAl en
aluminim, un pre´cipite´ blanc peut se former. On montrera dans la suite de ce chapitre, et dans
le chapitre 3, que la modification de la concentration en aluminium, du rapport d’hydrolyse ou
du rapport Al/Ge influence la nature des objets obtenus.
E´tape 2 (Stabilisation de la suspension) :
Le me´lange re´actionnel obtenu est laisse´ un jour environ a` tempe´rature ambiante sous agitation
permanente. Cette e´tape permet de dissoudre les espe`ces solides au sein de la suspension, jusqu’a`
l’obtention d’une solution transparente.
E´tape 3 (Croissance et formation des tubes) :
La solution obtenue est chauffe´e dans une e´tuve a` 90 ◦C pendant un minimum de 5 jours dans
un pot en Te´flon.
A` la fin de l’e´tape de croissance, les suspensions sont ramene´es a` tempe´rature ambiante
et transvase´es dans des membranes de dialyse en cellulose (Visking, taille des pores e´gale a`
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∼ 10 kDaltons), qui sont ensuite immerge´es dans un re´servoir d’eau MilliQ. L’eau est renouvele´e
re´gulie`rement jusqu’a` ce que sa conductivite´ soit infe´rieure a` 5 S.cm−1. Cette e´tape, dite de
dialyse, permet d’e´liminer les sels re´siduels et les re´actifs qui n’ont pas re´agi au cours de la
re´action.
1.3.2.4 Mise en e´vidence de nanotubes double-parois
L’existence de nanotubes double-parois (DW, acronyme anglais pour Double-Walled) a e´te´
de´montre´e par Maillet et coll. dans le cas d’imogolites AlGe [61]. Dans cette e´tude, la morphologie
des nanotubes d’imogolite de germanium a e´te´ examine´e par cryo-microscopie e´lectronique en
transmission (cryo-TEM) et par diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) pour deux
se´ries d’e´chantillons obtenues graˆce au protocole de synthe`se de´crit pre´ce´demment [59] avec des
concentrations initiales de 0.25 et 0.5 mol.L−1 en aluminium. Pour la concentration CAl la plus
e´leve´e (0.5 mol.L−1), la combinaison des mesures SAXS et cryo-TEM confirme la formation de
nanotubes mono-parois (SW, pour Single-Walled) avec un diame`tre externe e´gal a` 3.5 ± 0.2 nm
(Fig. 1.10). A` l’inverse, les synthe`ses re´alise´es a` CAl = 0.25 mol.L
−1 donnent des nanotubes
a` double parois avec une faible dispersion de diame`tre (diame`tre du tube externe e´gal a` 4.0
± 0.1 nm, et tube interne de 2.4 ± 0.1 nm). Les donne´es SAXS sugge`rent e´galement qu’ils se
composent de deux tubes concentriques d’e´gale longueur. Par la suite, Thill et coll. [62] ont fait
varier le rapport d’hydrolyse a` concentration constante en aluminium et ont mis en e´vidence la
formation se´lective des tubes mono- ou double-parois. Le me´canisme qui permet de controˆler
la forme SW ou DW correspond a` une compe´tition entre l’e´nergie e´lastique accumule´e dans la
paroi d’imogolite, due a` la courbure, versus l’e´nergie e´lectrostatique d’attraction des surfaces
externe et interne [62].
Fig. 1.10 – Caracte´risations SAXS et cryo-TEM des nanotubes d’imogolite AlGe mono- et double-
parois d’apre`s [61]. Les oscillations observe´es dans les courbes de diffusion traduisent la monodisper-
site´ en diame`tre des nanotubes (points : courbes expe´rimentales, traits pleins : simulations).
1.3.3 Fonctionnalisation des nanotubes d’imogolite
Nous avons vu dans les sections 1.3.2.3 et 1.3.2.4 que depuis 2008, il est possible de pro-
duire de grandes quantite´s d’imogolites synthe´tiques ayant un diame`tre externe de 2 a` 4 nm,
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de nature (AlSi ou AlGe) et de morphologie diffe´rentes (simple ou double-parois). Un des in-
te´reˆts de ces nanoobjets est lie´ aux groupements hydroxyles pre´sents a` la fois sur les surfaces
interne et externe, permettant la fonctionnalisation de ces surfaces. Celle-ci est indispensable
pour rendre les nanotubes compatibles avec des solutions polyme´risables pour la pre´paration de
mate´riaux composites. La dispersion des nanotubes d’imogolite dans une matrice de polyme`re a
e´te´ re´alise´e avec succe`s par la modification de la surface externe via le greffage de compose´s hy-
drophiles ou hydrophobes [63, 64]. Une large gamme d’applications de ces mate´riaux composites
est actuellement explore´e, par exemple, en tant que membranes pour la se´lection et se´paration
mole´culaire [65], biomate´riaux [66], ou pour le renforcement des mate´riaux [67, 68] (Fig. 1.11(a)).
La modification de la cavite´ interne devrait trouver d’autres applications du fait des proprie´-
te´s physico-chimiques potentielles de´coulant de la structure 1D de ces nanocanaux. L’e´laboration
de nanotubes d’imogolite ayant une surface interne modifie´e peut se faire via i) une modification
chimique post-synthe`se, ou ii) un remplacement de l’alcoxide initiant la couche te´trae´drique (i.e.
la couche interne du tube) par un autre re´actif comportant le groupement fonctionnel souhaite´.
La post-fonctionnalisation a e´te´ effectue´e par Kang et coll. [69] en me´langeant diffe´rentes espe`ces
a` base de silicium (chlorure d’ace´tyle CH3COCl, trime´thylme´thoxysilane C4H12OSi, trichloro-
silane HCl3Si) avec des imogolites AlSi pre´alablement de´shydrate´es. A` l’inverse, la deuxie`me
approche induit une fonctionnalisation in situ lors de la synthe`se. Le remplacement du TEOS
par du me´thyltrie´thoxysilane (C7H18O3Si) note´ MTES, conduit ainsi a` la formation directe de
nanotubes d’aluminosilicate dont la cavite´ interne est entie`rement me´thyle´e [70]. Ses diame`tres
interne et externe sont le´ge`rement augmente´s par rapport au nanotube non-me´thyle´. Kang et
coll. [71] ont rapporte´ re´cemment, une me´thode de synthe`se similaire de nanotubes AlSi avec des
aminome´thyls a` la surface interne. Ces modifications ont l’avantage de modifier l’affinite´ mole´-
culaire de la cavite´ interne des nanotubes. En effet, les proprie´te´s d’adsorption de ces nanotubes
fonctionnalise´s re´ve`lent une forte affinite´ pour le stockage de mole´cules telles que CO2, N2 et
CH4 offrant des perspectives pour des applications dans la se´paration mole´culaire, le stockage
et la catalyse [70–73] (Fig. 1.11(b) et 1.11(c)).
1.4 E´tat des connaissances sur l’e´nergie et les me´canismes de
formation des nanotubes d’imogolite synthe´tiques
1.4.1 Aspects e´nerge´tiques
Nous avons note´ pre´ce´demment que les nanotubes de carbone peuvent eˆtre construits ma-
the´matiquement en enroulant une bande que l’on de´coupe dans un feuillet de graphe`ne de telle
sorte que les deux le`vres perpendiculaires a` sa base se raccordent sans de´faut. Il y a de nom-
breuses fac¸on d’enrouler la bande de graphe`ne, selon l’inclinaison de sa base par rapport au
re´seau en nid d’abeille forme´ par les atomes de carbone. Cette inclinaison de´finit un angle que
l’on appelle angle de chiralite´ θ dans un intervalle ] − pi/6, pi/6]. Si θ = 0 ou θ = pi/6, le na-
notube de carbone est achiral ; sinon il est chiral. Selon l’inclinaison et la largeur de la base,
on construit des nanotubes de diame`tre et de chiralite´ varie´s [26]. Pour autant, l’e´nergie du
nanotube ne de´pend au premier ordre que de son diame`tre, cette e´nergie e´lastique augmente
en 1/D2 quand le diame`tre diminue, comme illustre´ sur la Fig. 1.12(b) [77, 78]. Si maintenant
on conside`re un feuillet de gibbsite [74], ou un feuillet de nitrure de bore [75, 79], on obtient le
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(a) Gel hybride d’imogolite/poly-(acide acrylique) [68]
(b) IMO-AlSi me´thyle´e [70] (c) IMO-AlSi aminome´thyle´e [71]
Fig. 1.11 – (a) Images SAXS 2D montrant le comportement du gel hybride imogolite/polyme`re
suite a` une force d’e´longation, ce gel pourrait eˆtre utilise´ pour le renforcement de mate´riaux [68]. (b)
Isothermes d’adsorption du me´thane dans les IMO-AlSi normales et celles me´thyle´es, pre´alablement
de´gaze´es a` 300 ◦C [70], montrant l’inte´reˆt des imogolites me´thyle´es pour le stockage de CH4. (c)
Courbes d’adsorption du CO2/N2 dans les imogolites AlSi normales et celles aminome´thyle´es (sym-
boles vides : imogolites non-modifie´es, pleins : imogolites aminome´thyle´es, carre´s : 25 ◦C, cercles :
67 ◦C), montrant l’inte´reˆt des imogolites aminome´thyle´es pour le stockage des gaz naturels [71].
(a) (b) (c)
Fig. 1.12 – Energie de de´formation dans (a) un tube de gibbsite [74]. Les cercles pour les nanotubes
zigzag, et les carre´s pour la configuration cre´neau. (b) les NTCs et les nanotubes de BN [75]. (c) les
nanotubes d’imogolite de configurations (n,0) et cre´neau [76].
29
Chapitre 1. E´tat de l’art sur les nanotubes d’imogolite
meˆme type de courbe sur les Fig. 1.12(a) et 1.12(b). A` noter que sur la Fig. 1.12(a), les e´nergies
des nanotubes de gibbsite ont e´te´ calcule´es pour deux configurations dites ”zigzag” et ”cre´neau”,
repre´sente´es dans l’insert, qui correspondent aux deux configurations achirales des nanotubes de
carbone. Leurs e´nergies se placent sur la meˆme courbe en 1/R2 ou` R est leur rayon. Pour les
nanotubes cite´s ci-dessus, la chiralite´ n’intervient pas au premier ordre dans le calcul e´nerge´tique.
La diffe´rence entre les nanotubes de carbone, de nitrure de bore ou ceux de gibbsite et les
nanotubes d’imogolite est que les premiers sont ”syme´triques”, avec meˆme surfaces interne et
externe tandis que la surface interne et la surface externe de l’imogolite sont diffe´rentes, ce qui
induit l’apparition d’un terme e´nerge´tique de tension de surface [76]. Le lecteur peut se re´fe´rer
aux re´fe´rences qui en discutent sur la base de mode`les phe´nome´nologiques comme de calculs
ab-initio [62, 76, 80–83]. Il en ressort que les nanotubes AlSi et AlGe pre´sentent des minima
d’e´nergie bien de´finis en fonction du rayon, et que la configuration dite ”zigzag”, c’est-a`-dire
la structure qui correspond a` l’enroulement propose´ par Cradwick et collaborateurs [25] sur la
Fig. 1.4, est la plus stable.
Dans les e´chantillons issus de la synthe`se, les nanotubes de carbone pre´sentent en ge´ne´ral une
grande distribution en he´licite´ et une distribution de diame`tres autour d’une valeur moyenne. Au
contraire, les nanotubes d’imogolite apparaissent monodisperses, ce qui est d’un inte´reˆt e´vident
pour les e´tudes sur ces nanoobjets ou leur utilisation e´ventuelle. Cette monodispersite´ est clai-
rement a` attribuer aux conside´rations e´nerge´tiques que nous venons de discuter. Mais comme
nous le discuterons au chapitre 4, les nanotubes d’imogolite obtenus ne sont pas ne´cessairement
ceux qui minimisent l’e´nergie a` 0 K. D’autres conside´rations telles que les conditions de crois-
sance sont a` prendre en compte, avec des effets de cine´tique, d’entropie en compe´tition avec la
stabilisation e´nerge´tique.
1.4.2 Me´canismes de formation des nanotubes
La compre´hension des e´tapes interme´diaires de la croissance est importante pour progresser
sur le controˆle du diame`tre, de la longueur et de la forme des nanotubes d’imogolite, et par
extension sur leurs proprie´te´s et leurs possibles applications.
Les premiers instants de la re´action entre le sel d’aluminium et l’alkoxide de silicium sont
de´terminants. Farmer et coll. [41] introduisent pour la premie`re fois le terme proto-imogolite
en 1978 pour de´crire la formation d’objets nanome´triques dans les premiers instants de la syn-
the`se 3. Barrett et coll. [84] de´montrent, apre`s 5-10 heures de chauffage a` T = 100 ◦C, suivi d’une
e´tape de croissance a` tempe´rature ambiante de 2-3 semaines, l’obtention de nanotubes d’imo-
golite. D’apre`s les auteurs, la phase de chauffage conduit donc a` la formation des premie`res
structures, nomme´es ”proto-imogolites”, qui joueront le roˆle des pre´curseurs pour la formation
des nanotubes. Mukherjee et coll. [85, 86] ont e´tudie´ la cine´tique de croissance par diffusion
de lumie`re. Ils ont mis en e´vidence que ces proto-imogolites ont une taille de l’ordre ∼ 5 nm.
Ils confirment e´galement que la structure tubulaire de l’imogolite n’est pas observe´e dans ces
3. D’apre`s Farmer et coll. [41] : ”Such solutions yield a synthetic imogolite on heating at 100◦C, so the amor-
phous starting material can be considered as a proto-imogolite, in which the basic molecular structure of imogolite
is present, but the regular tubular morphology has not developed”.
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stades pre´coces. Plus re´cemment, ils ont montre´ que les proto-imogolites sont assimilables a` de
petits morceaux courbe´s de nanotubes d’imogolite par RMN, spectrome´trie de masse et calculs
de dynamique mole´culaire [87]. Le me´canisme de formation qui se de´gage de ces travaux est la
nucle´ation/formation des proto-imogolites suivie d’une condensation de ces pre´curseurs lors de
la phase de chauffage pour former des nanotubes (Fig. 1.13).
Fig. 1.13 – Me´canismes de formation des nanotubes d’imogolite propose´s dans la litte´rature. Les
images utilise´es dans cette figure sont emprunte´es des re´f. [87] et [88].
Ces me´canismes de formation ont e´galement e´te´ e´tudie´s au cours des the`ses de Cle´ment
Levard [46] et de Perrine Maillet [88] pour des nanotubes AlGe. Les mesures EXAFS (acronyme
anglais de : Extended X-Ray Absorption Fine Structure) [89] re´alise´es au seuil Kα du germanium
indiquent pour ces pre´curseurs un nombre moyen de 4.5 voisins d’Al autour des atomes de
Ge contre 5.7 pour un nanotube final. Les courbes de diffusion X aux petits angles sont bien
reproduites par le facteur de forme de morceaux de nanotube d’imogolite ayant la forme d’une
tuile de 5 nm (environ 200 atomes d’Al). La taille re´duite des tuiles et la pre´sence de nombreux
de´fauts tendent a` expliquer le nombre re´duit d’atomes d’Al pour chaque atome de Ge. Afin
de comprendre les me´canismes implique´s pendant l’e´tape de croissance, Maillet et coll. [90] ont
effectue´ un suivi in situ par diffusion des rayons X aux petits angles pendant 5 jours a` 90 ◦C. Cette
e´tude montre que la concentration de proto-imogolites de´croit progressivement en meˆme temps
que se de´veloppent les nanotubes. Les distributions de taille obtenues par AFM indiquent qu’il
y a une coexistence entre des nanotubes de petite taille (longueur < 10 nm), en grande majorite´,
et des nanotubes plus anisotropes (longueur ∼ 100 nm). Les auteurs e´mettent l’hypothe`se qu’en
plus d’une restructuration interne des proto-imogolites conduisant a` la formation de nanotubes
tre`s courts, il y a une contribution importante des nanotubes de´ja` forme´s a` la croissance, par
une adsorption aux extreˆmite´s (collage bout-a`-bout) (Fig. 1.13).
Bien qu’il subsiste des divergences dans les interpre´tations ou le vocabulaire employe´ dans
la litte´rature pour de´crire cette phase de croissance, les techniques expe´rimentales (RMN, XAS,
IR, DRX, DLS, TEM, AFM...) de´montrent que les pre´curseurs forme´s au de´but de la synthe`se
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posse`dent une structure tre`s proche de celle des tubes finaux. Ces proto-imogolites disparaissent
progressivement au profit des nanotubes au fur et a` mesure de la croissance lors du chauffage
des suspensions.
1.4.3 Diame`tre et longueur de nanotubes d’imogolite : avance´es et de´fis
La fabrication de nanoobjets 1D avec un controˆle parfait de leurs dimensions (diame`tre et
longueur) est un de´fi pour les nanosciences. Dans ce contexte, des efforts particuliers ont e´te´
de´veloppe´s sur les imogolites.
L’ajustement du diame`tre des nanotubes a e´te´ re´alise´ en utilisant des modifications de com-
positions chimiques des nanotubes eux-meˆmes ou du milieu re´actionnel :
– Modification du milieu re´actionnel : Maillet et coll. [61] ont montre´ qu’il est possible de
produire de fac¸on controˆle´e des nanotubes mono- (diame`tre externe ∼ 3.5 nm) ou bi-parois
(diame`tre externe ∼ 4 nm) en changeant la concentration initiale en aluminium ou le pH
du milieu re´actionnel. Il est possible de choisir les conditions de synthe`se qui conduisent a`
des suspensions contenant uniquement une seule espe`ce de nanotubes.
– Modification de la composition chimique : Un me´lange de re´actifs Si/Ge au niveau de la
synthe`se a conduit a` la fabrication d’objets avec une morphologie tubulaire, similaire a`
celle d’une imogolite naturelle [51, 81]. Cette substitution est accompagne´e d’une augmen-
tation du diame`tre, quand le rapport Ge/(Si + Ge) passe de 0 a` 1 (Fig. 1.14(a)). Tre`s
re´cemment, il a e´te´ de´montre´ que la transformation du diame`tre n’est effective que pour
des rapports compris entre 0 et 0.75 [29]. Les tubes posse`dent la meˆme structure atomique
de base que celle propose´e par Cradwick et coll. [25]. La fonctionnalisation interne par le
remplacement des groupements hydroxyles par des fonctions me´thyles ou des silanes (voir
section 1.3.3) conduit e´galement a` une modification du diame`tre des nanotubes .
– Ligands anioniques d’acides pour un controˆle de la courbure : En 2012, Yucelen et coll. [91]
sont parvenu a` synthe´tiser des imogolites AlSi de diame`tre variable (diame`tre externe al-
lant de 2.2 a` 2.8 nm, Fig. 1.14(b)). La synthe`se de ces objets est effectue´e en pre´parant
le me´lange {TEOS + Al-tri-sec-butoxide + 0.05 mol.L−1 d’acide protique X (avec X =
HClO4, HCl ou CH3COOH)} pour des rapports molaires Si : Al : X = 1 : 2 : 1, suivi
d’une agitation pendant 18 h, une dilution a` 0.02 mol.L−1, et finalement une e´tape de crois-
sance a` 95 ◦C. D’apre`s les auteurs, les ligands anioniques issus des acides utilise´s (Cl−,
ClO−4 et CH3COO
−) exercent un controˆle fin sur la courbure des pre´curseurs, et donc sur
le diame`tre de tubes. Il a e´te´ rapporte´ que le nombre d’unite´s structurales d’imogolite par
circonfe´rence passerait de 11 a` 16. A` ce jour, le controˆle du diame`tre via les ligands n’a
pas e´te´ reproduit dans d’autres e´tudes.
Si le controˆle du diame`tre des nanotubes d’imogolite a e´te´ de´montre´ en utilisant plusieurs
strate´gies, il y a beaucoup moins d’e´tudes consacre´es au controˆle de la longueur des nanotubes.
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(a) Composition chimique Si(Ge). Images de la re´f. [51]
(b) Controˆle de la courbure. Images de la re´f. [91]
Fig. 1.14 – (a) Images TEM des imogolites AlSi et AlGe [51]. Les nanotubes AlGe apparaissent
nettement plus courts que ceux AlSi. (b) Sche´ma re´capitulatif illustrant le controˆle de la courbure
des pre´curseurs, et donc du diame`tre de tube, en fonction du ligand acide choisi dans la synthe`se de
Yucelen et coll. [91].
Tous les travaux re´alise´s sur les imogolites AlSi et AlGe indiquent qu’il y a une grande diffe´rence
de longueur entre les deux types d’imogolite : les nanotubes AlSi sont plus longs que les tubes
AlGe (Fig. 1.14(a)). Les imogolites AlSi et AlGe mono-parois ont typiquement des longueurs de
l’ordre du micron et de la centaine de nm, respectivement. De plus, au sein des nanotubes AlGe,
des diffe´rences de longueurs entre nanotubes mono- et bi-parois ont e´te´ observe´es. En effet, les
imogolites double-parois sont plus courtes que celles a` paroi simple [61, 62, 90]. L’augmentation
du rapport d’aspect des nanotubes (longueur/diame`tre) aurait un inte´reˆt majeur dans de nom-
breuses applications (cristal-liquide, renforcement de mate´riaux, etc).
En conclusion, les nanotubes d’imogolite ”classiques”, i.e. avec des surfaces interne et externe
hydroxyle´es, pre´sentent des diame`tres ajustables a` l’e´chelle de l’Angstro¨m, avec en particulier une
augmentation du diame`tre par substitution du silicium par le germanium. La fonctionnalisation
de la cavite´ interne des nanotubes AlSi par des groupements me´thyls induit une augmentation
des diame`tres interne et externe des nanotubes [70]. Mais aucune e´tude n’a e´te´ re´alise´e sur la pos-
sibilite´ de synthe´tiser des nanotubes me´thyle´s, de formule chimique (OH)3Al2O3SixGe1−xCH3,
en faisant varier le rapport Si/Ge. Nous verrons dans le chapitre 3 qu’il est possible d’obtenir ce
type de nanotubes en remplac¸ant les sources de Si et Ge par des alkoxides modifie´s. Enfin, les
applications qui ont e´te´ mises en œuvre par les investigateurs couvrent leurs possibles utilisations
a` l’e´tat solide (catalyse par exemple). Nous montrerons dans ce meˆme chapitre 3 l’apport de ces
nanoobjets dans la phase liquide.
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1.5 Des nanotubes hydrophiles
Les nanotubes d’imogolites non modifie´s sont des nanocanaux hydrophiles mode`les. Le com-
portement original de l’eau nanoconfine´e est actuellement le sujet de nombreuses e´tudes et nous
nous sommes inte´resse´s lors de ce travail a` la structure et a` la dynamique de l’eau dans les
nanotubes d’imogolite. Il est donc inte´ressant au niveau de ce chapitre introductif de pre´senter
le contexte de notre e´tude, qui sera elle rapporte´e au chapitre 6. Les proprie´te´s de l’eau dans
les nanotubes d’imogolite hydrophiles ont fait l’objet de simulations nume´riques et d’une seule
e´tude expe´rimentale par RMN [92], montrant que le sujet est encore largement inexplore´ au
niveau expe´rimental.
L’eau est un fluide complexe qui posse`de un diagramme de phase extreˆmement riche. Cette
caracte´ristique est relie´e a` la flexibilite´ de la liaison hydroge`ne qui autorise une extraordinaire
varie´te´ d’angles de liaisons intermole´culaires entre mole´cules d’eau adjacentes. De nombreuses
phases cristallines de l’eau peuplent ainsi son diagramme de phase, de la phase hexagonale Ih la
plus connue, jusque des structures plus complexes comme les clathrates d’eau. Plusieurs types
d’eau de structure amorphe et de densite´ variables sont aussi connues.
Cette propension a` la de´formation rend possible le confinement de l’eau dans des cavite´s de
taille nanome´trique. Son confinement dans une ge´ome´trie 1D de dimension caracte´ristique de
l’ordre du nm induit des modifications importantes de ses proprie´te´s structurales, dynamiques
et thermodynamiques par rapport a` de l’eau bulk qui peut s’e´tendre sur des dimensions ma-
croscopiques. La compre´hension fine des caracte´ristiques physico-chimiques de l’eau confine´e est
un pre´requis a` l’e´tude d’un grand nombre de syste`mes mole´culaires en interaction, notamment
biologiques, ou` le taux d’hydratation est un parame`tre essentiel au comportement du syste`me.
L’un des exemples le plus spectaculaire est certainement le lien entre l’eau d’hydratation des
prote´ines et l’expression de leur fonction biologique [93].
Dans un contexte plus strate´gique, la de´couverte des proprie´te´s spectaculaires du transport
de l’eau confine´e pourrait avoir des retombe´es politico-e´conomiques importantes. En effet, il
s’agit d’utiliser les proprie´te´s de diffusion ultra-rapide de l’eau dans un milieu 1D hydrophobe
de dimension nanome´trique, comme les nanotubes de carbone [14], afin de fabriquer des mem-
branes de filtration qui pourraient ainsi purifier l’eau a` bas couˆt [13, 94, 95]. Les promesses
sont majeures mais les difficulte´s technologiques associe´es ne sont pas encore re´solues [15]. Cette
proprie´te´ extraordinaire est intimement lie´e a` la structure particulie`re de l’eau dans ces nano-
tubes, diffe´rente de celle de l’eau bulk [11, 96]. La tre`s grande majorite´ des e´tudes sur le sujet
sont des approches the´oriques et de simulation de dynamique mole´culaire, avec comme syste`me
hoˆte un nanotube de carbone. Le faible nombre de travaux expe´rimentaux publie´s est re´ve´la-
teur de la difficulte´ a` transposer les e´tudes the´oriques dans le monde re´el. L’extreˆme complexite´
des expe´riences (controˆle des diame`tres des nanotubes, de leur alignement, mise en forme des
membranes sans boucher les tubes, etc) est certainement a` l’origine de la rarete´ des publications
expe´rimentales.
La plupart des argiles existent sous forme hydrate´e. La densite´ importante des groupements
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hydroxyle −OH sur les surfaces interne et externe d’un nanotube d’imogolite lui confe`re un
caracte`re hydrophile dans les conditions ambiantes [97, 98]. La structure cristalline re´gulie`re
des deux surfaces ainsi que le caracte`re unidimensionnel des nanotubes d’imogolite offrent un
excellent mode`le pour l’e´tude du confinement des syste`mes hydrophiles inorganiques a` l’e´chelle
du nanome`tre. L’inte´reˆt des nanotubes d’imogolite pour l’e´tude des proprie´te´s de confinement
de´coule des diffe´rents aspects que nous avons de´crit pre´ce´dement. Ces nanotubes pre´sentent une
structure bien de´finie en fonction des conditions initiales de synthe`se, permettant de controˆler
le diame`tre des nanotubes et d’incorporer de nouvelles fonctionnalite´s. Le controˆle des interac-
tions hydrophiles/hydrophobes par fonctionnalisation des nanotubes permettra de discriminer
les effets d’interface dus a` l’interaction de l’eau avec les surfaces du tube, et l’eau dans le reste
du volume du nanopore (interactions des mole´cules d’eau entre elles). Ce point va au-dela` du
pre´sent travail de the`se et rejoint la proble´matique particulie`rement inte´ressante de l’eau nano-
confine´e dans un canal hydrophobe, e´voque´e pre´ce´demment pour les nanotubes de carbone.
Pour terminer cette introduction, soulignons que l’une des applications envisage´e des nano-
tubes d’imogolite est son utilisation pour le stockage de l’eau et le controˆle d’humidite´ [99]. La
Fig. 1.15 montre les isothermes d’adsorption d’une imogolite synthe´tique. Les courbes d’adsorp-
tion/de´sorption posse`dent des pentes tre`s marque´es pour des humidite´s relatives infe´rieures a`
10 % ou supe´rieure a` 90 %. L’eau peut se condenser dans et entre les nanotubes, si ces der-
niers sont assemble´s en fagots. La quantite´ d’eau adsorbe´e de´passe les 40 % en masse pour une
humidite´ relative de 90 %. La presque-re´versibilite´ des isothermes indiquent que l’eau confine´e
dans les nanotubes peut eˆtre e´vacue´e relativement facilement. Ces re´sultats montrent donc que
l’imogolite est un mate´riau prometteur pour un controˆle de l’humidite´.
Fig. 1.15 – Isothermes d’adsorp-
tion/de´sorption de la vapeur d’eau au
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Chapitre 2. Techniques expe´rimentales et traitement des donne´es
2.1 Introduction
Les nanotubes d’imogolite (NTI) sont e´tudie´s dans la litte´rature en tant qu’objets indivi-
duels mais aussi comme des objets auto-assemble´s, et ceci a` l’e´chelle atomique, me´soscopique et
macroscopique (Fig. 2.1). Nous pre´sentons dans ce chapitre les diffe´rentes approches expe´rimen-
tales que nous avons mises en œuvre pour caracte´riser les nanotubes d’imogolite synthe´tise´s et
pour analyser leurs proprie´te´s structurales et celles de l’eau confine´e. Plusieurs types et formes
d’e´chantillons seront e´tudie´s : (i) des nanotubes d’imogolite a` base de Ge a` simple et double-
parois (note´s par la suite SW, DW par analogie a` la nomenclature utilise´e dans la litte´rature :
Single-Walled et Double-Walled) et (ii) des nanotubes d’imogolite organique-inorganique hy-
brides, ou` les groupements hydroxyles internes sont remplace´s par des groupements me´thyles.
Des proto-imogolites peuvent aussi eˆtre pre´sentes dans les e´chantillons. Il s’agit de nanoparti-
cules en forme de petites tuiles courbe´es ayant la meˆme structure locale que les nanotubes et
qui se forment dans les premiers instants de la synthe`se [90]. Selon les approches expe´rimentales
utilise´es, les e´chantillons seront soit sous forme de suspensions aqueuses, de poudres ou de films.
Fig. 2.1 – E´tude des imogolites a` diffe´rentes e´chelles
2.2 Cryo-Microscopie Electronique a` Transmission
Les nanotubes d’imogolite sont tre`s sensibles aux effets d’irradiation par un faisceau d’e´lec-
trons. De plus, l’e´tape de se´chage ne´cessaire pour les observations en microscopie e´lectronique
classique peut induire une modification de l’organisation des nanotubes par des effets d’agre´ga-
tion notamment. Un recours a` des techniques cryoge´niques pour pallier a` ces proble`mes est donc
indispensable. En effet, la cryo-microscopie permet d’observer des e´chantillons pre´alablement
vitrifie´s et maintenus a` la tempe´rature de l’azote liquide. L’organisation des nanotubes en phase
aqueuse est donc moins perturbe´e et l’observation de nanotubes individuels est possible. Les me-
sures sont typiquement re´alise´es en mode faible dose afin de minimiser les de´gaˆts d’irradiation.
Les expe´riences de cryo-microscopie re´alise´es pendant cette the`se ont e´te´ effectue´es a` l’Institut
de Biologie Structurale (IBS) de Grenoble, en collaboration avec Maria Bacia-Verloop et Benoit
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Gallet.
Pre´paration des e´chantillons
La me´thode cryoge´nique consiste en la vitrification de l’eau de la suspension, sous forme de
glace amorphe transparente. Cette vitrification est obtenue en diminuant brutalement la tem-
pe´rature de l’eau en dessous de -165 ◦C, tempe´rature de transition entre la glace cristalline et
la glace amorphe a` la pression atmosphe´rique. L’obtention de glace amorphe est importante
pour les observations dans l’espace direct car le contraste e´lectronique de la glace amorphe est
nettement plus faible que celui de la glace cubique cristalline. Il l’est aussi pour les expe´riences
de diffraction e´lectronique, la glace cristalline donnant lieu a` des pics de diffraction intenses.
Quelques microlitres d’une solution d’imogolite (∼ 4µL) sont de´pose´s sur une grille TEM
(couramment utilise´e en Microscopie Electronique a` Transmission) en cuivre recouverte d’un
film de carbone comportant des trous de 2µm de diame`tre. L’exce`s de liquide est aspire´ par
capillarite´ graˆce a` un film de papier applique´ simultane´ment de chaque coˆte´ de la grille. La
grille, sur laquelle il ne reste plus qu’un film re´siduel d’eau liquide, est plonge´e dans un bain
d’e´thane liquide refroidi par de l’azote liquide a` -195 ◦C. A` cette tempe´rature l’e´thane liquide est
surfondu car sa tempe´rature de fusion est e´gale a` -183 ◦C. Il faut donc l’utiliser rapidement avant
que de l’e´thane solide n’apparaisse. La reproductibilite´ de ces e´tapes de´licates est garantie par
l’utilisation d’un robot entie`rement automatise´ (Fig. 2.2). Le volume d’e´chantillon (4µL) et le
temps d’aspiration capillaire (2 s) sont re´gle´s de fac¸on empirique afin d’obtenir des films vitrifie´s
de l’ordre de 100 nm d’e´paisseur. La grille TEM est ensuite maintenue dans l’azote liquide, y
compris pendant son transfert sur le porte-e´chantillon. L’installation du porte-e´chantillon dans la
colonne du microscope est la seule e´tape pendant laquelle la grille est potentiellement en contact
avec l’atmosphe`re. Ce transfert doit eˆtre re´alise´ rapidement afin d’e´viter que de la glace cristal-
line ne se de´pose sur le porte-objet froid. Notons que les grilles TEM utilise´es sont pre´alablement
ionise´es sous plasma afin de rendre le carbone hydrophile (Fig. 2.2 pour l’appareil utilise´). Ceci
permet de garantir un bon mouillage de la grille lors du de´poˆt de la goutte d’e´chantillon.
Nous avons aussi re´alise´, a` partir d’une poudre de nanotubes d’imogolite, des lamelles ou` les
nanotubes sont pie´ge´s dans une re´sine. La poudre est inse´re´e entre deux couches de re´sine liquide
type EMbed 812 resin (EMS). L’ensemble est place´ dans une e´tuve a` 60 ◦C pendant 24 heures,
ou` la re´sine polyme´rise. Des coupes ultrafines de 80 nm d’e´paisseur sont finalement re´alise´es sur
le bloc de re´sine et re´cupe´re´es sur des grilles en cuivre pour les observations.
Appareillage
Les images Cryo-TEM ont e´te´ re´alise´es en utilisant un microscope Tecnai G2 POLARA (FEI)
fonctionnant en mode faible dose (Fig. 2.2). Dans ce mode, l’illumination par les e´lectrons est
maintenue a` des doses de l’ordre de 15 e´/A˚2. D’autre part, le logiciel du microscope permet de
faire les re´glages sur une zone diffe´rente de la zone image´e. Une translation pre´-programme´e est
effectue´e juste avant l’acquisition afin de prendre l’image d’une zone vierge de toute irradiation.
Les images sont collecte´es sur une came´ra CCD 4k × 4k Ultrascan Gatan.
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Fig. 2.2 – Montage expe´rimental utilise´ pour les mesures cryo-TEM a` l’IBS. En haut a` gauche :
Me´talliseur pour l’ionisation sous plasma des grilles TEM. En bas a` gauche : Dispositif Vitrobot (FEI)
automatise´ permettant la vitrification des suspensions dans l’e´thane liquide. A droite : Microscope
Tecnai G2 POLARA (FEI) [100].
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Exemple d’observations en cryo-TEM
Graˆce a` la diffe´rence du contraste e´lectronique entre les parois de tubes et la glace amorphe, la
cryo-TEM permet de visualiser les nanotubes d’imogolite et de de´terminer leur nombre de parois.
La Fig. 2.3 illustre la pre´sence des formes SW (Fig. 2.3(a)) ou DW (Fig. 2.3(b)) et la pre´sence
e´ventuelle de proto-imogolites (Fig. 2.3(c)). Pour une suspension ou une poudre d’imogolite
donne´e, les images obtenues permettent d’e´valuer semi-quantitativement la proportion de ces
diffe´rents types de structures, voire de sonder leur organisation (voir chapitres 3 et 5).
(a) (b) (c)
Fig. 2.3 – Images cryo-TEM d’une suspension de (a) nanotubes d’imogolite SW, (b) nanotubes
d’imogolite DW et (c) proto-imogolites.
Limites d’utilisation
i) Limites relatives a` la pre´paration des e´chantillons : le taux d’e´chec lors de la pre´paration
des e´chantillons est important, que ce soit pour les suspensions ou les poudres. Dans le
premier cas, le point cle´ est l’obtention de la glace amorphe, qui ne´cessite une trempe
suffisamment rapide dans l’e´thane liquide et de bonnes conditions de transfert a` froid sur
le porte-e´chantillon. Dans le second cas, la manie`re dont l’e´chantillon est tranche´, i.e.
l’e´paisseur des tranches, la localisation des nanotubes dans la re´sine, l’e´tat de la coupe, est
cruciale.
ii) De´gaˆts d’irradiation versus grossissement : les mesures cryo-TEM ont e´te´ re´alise´es a` re-
lativement haute re´solution, notamment pour re´soudre la structure bi-parois des tubes
d’imogolite DW (Fig. 2.3(b)). Ceci induit l’endommagement des tubes qui parfois ”se de´s-
inte`grent” pendant l’observation malgre´ les conditions de pre´paration et d’observation.
Typiquement la ”de´sinte´gration” de l’e´chantillon apparaˆıt lors de bombardement de la
meˆme zone pendant un temps de l’ordre de quelques dizaines de seconde, associe´ a` un
de´but de fusion de l’eau a` cause de l’e´chauffement lie´ a` l’impact des e´lectrons.
iii) Optimisation de contraste : les acquisitions sont effectue´es en contraste de phase afin d’ob-
tenir une image bien contraste´e entre les imogolites et l’eau ou la re´sine. Notons que l’uti-
lisation d’un contraste d’amplitude donne naissance a` un mauvais rapport signal/bruit car
les imogolites posse`dent un nume´ro atomique relativement proche de l’eau ou de la re´sine.
Pour optimiser la qualite´ des images obtenues, on est amene´ a` re´aliser une sous-focalisation
du faisceau d’e´lectrons aux de´pens de la re´solution.
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iv) Analyse des images : la longueur et le diame`tre des tubes ne peuvent pas eˆtre de´termine´s
pre´cise´ment mais seulement de manie`re semi-quantitative. En effet, comme discute´ ci-
dessus, l’optimisation des expe´riences implique une sous-focalisation, qui en contrepartie
diminue la re´solution et donc la pre´cision sur la de´termination du diame`tre. Pour ce qui
est des mesures des longueurs, il n’est pas possible de de´terminer l’angle que fait chaque
tube par rapport au plan perpendiculaire au faisceau, ce qui implique que les longueurs
observe´es, correspondant a` une projection du tube, sont plus faibles que les longueurs
re´elles.
2.3 Microscopie a` Force Atomique
La microscopie a` force atomique (d’acronyme anglais AFM) est une sonde locale base´e sur
la mesure des forces d’interactions entre une pointe fine dont le rayon de courbure est de l’ordre
de 10 nm et la surface d’un e´chantillon. Ces forces d’interactions de´pendent de la variation de la
distance entre la pointe et la surface analyse´e. L’AFM est donc utilise´e en translatant la pointe
au-dessus de la surface pour en re´aliser une analyse topographique tridimensionnelle. La re´so-
lution verticale est de l’ordre de l’Angstro¨m. La re´solution late´rale est limite´e par le rayon de
courbure de la pointe : elle est de l’ordre de la dizaine de nanome`tres. A` l’aide de logiciels d’ana-
lyse d’images, l’AFM permet de mesurer les longueurs et les diame`tres (hauteurs) des tubes 1.
Il existe principalement deux modes d’utilisation de l’AFM : le mode contact et le mode
re´sonnant ou ”Tapping mode”. Le mode contact est base´ sur l’utilisation des forces re´pulsives
entre les atomes de surface et la pointe quand ils rentrent en contact. Le levier est de´vie´. Malgre´
la de´te´rioration des surfaces analyse´es et de la pointe souvent provoque´es par le contact, il permet
d’obtenir la re´solution atomique. Ce mode est utilise´ pour de´terminer la nature chimique des
mate´riaux en mesurant qualitativement les forces de frictions de la pointe par la surface. Le mode
re´sonnant consiste a` faire vibrer le levier qui porte la pointe a` sa fre´quence propre de re´sonance
avec une certaine amplitude. Lorsque la pointe interagit avec la surface, l’amplitude de´croˆıt
soit par amortissement de la vibration a` fre´quence fixe soit par un de´calage de sa fre´quence
de re´sonance, selon le type d’interaction pointe-surface. La position verticale de la pointe est
asservie a` une consigne sur l’amplitude de vibration. Une boucle d’asservissement maintient cette
amplitude constante pendant le balayage de la pointe au-dessus de l’e´chantillon en modifiant la
position en z du levier. On peut ainsi construire l’image topographique de l’e´chantillon. Tani
et coll. ont montre´ que le mode le plus adapte´ pour la mesure des dimensions de nanotubes
d’imogolite est le mode Tapping en raison de la fragilite´ des imogolites [101]. C’est celui que
nous avons utilise´ pour nos e´tudes.
Pre´paration des e´chantillons
Les nanotubes d’imogolite, dont la surface externe est charge´e positivement [102], sont de´-
pose´s sur une surface fraˆıchement clive´e de mica de charge ne´gative. En pratique, on plonge le
mica dans la suspension, puis on le rince plusieurs fois dans de l’eau milliQ. Deux parame`tres
sont de´terminants lors de la pre´paration : la concentration de la solution et le temps pendant
1. Dans le cas ou` les tubes ne se de´forment pas sur la surface sur laquelle ils sont de´pose´s pour l’expe´rience.
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lequel la lame est plonge´e dans la solution. Ces deux parame`tres sont lie´s puisqu’une solution
tre`s dilue´e ne´cessite un temps assez long et vice-versa. D’apre`s les manipulations re´alise´es au
cours de ce travail, une solution de synthe`se a` la concentration 0.2 mol.L−1 en aluminium (voir
chapitre 3) doit eˆtre dilue´e au moins 400 fois (50 µL de la suspension dans 20 mL d’eau milliQ)
pour un temps de plonge´e de la lame dans la solution de l’ordre d’une dizaine de secondes. La
Fig. 2.4 illustre le re´sultat obtenu pour des temps de plonge´e de 10 et 30 secondes. On remarque
l’augmentation du nombre de nanotubes en fonction du temps de plonge´e. Une fois la lame de
mica rince´e, elle est mise a` se´cher dans une e´tuve a` 60 ◦C pendant au moins 4 heures, avant
d’effectuer les observations.
Fig. 2.4 – Images AFM d’une lame de mica ayant e´te´ plonge´e (a) 10 secondes et (b) 30 secondes
dans une suspension d’imogolite AlGe DW dilue´e 400 fois.
Traitement des images
Apre`s obtention des cliche´s, la premie`re e´tape du traitement de l’image consiste en l’apla-
nissement du fond. La mesure topographique e´tant mesure´e par les variations relatives du levier
autour d’une valeur de´finie de l’amplitude, la pre´sence d’une particule plus grande est susceptible
d’induire une mauvaise mesure des objets voisins. Ce traitement a e´te´ re´alise´ a` l’aide du logi-
ciel NanoScope Analysis. Une fois le traitement effectue´, il est possible d’extraire les diffe´rentes
dimensions des particules telles que repre´sente´es sur la Fig. 2.5(b). Dans ce travail, nous avons
principalement utilise´ l’AFM pour mesurer qualitativement les parame`tres morphologiques des
nanotubes (diame`tre et longueur) afin de les corre´ler aux donne´es obtenues par diffusion des
rayons X.
Limites d’utilisation de l’AFM
Pour notre e´tude qui est reste´e relativement qualitative, la limite d’utilisation de la technique
est lie´e a` la pre´paration des e´chantillons. En effet, l’adsorption des imogolites peut de´pendre de
leur longueur : les nanotubes courts diffusent sans doute plus rapidement dans la solution et
se trouveront donc en exce`s sur la plaque de mica. Pour des e´tudes plus quantitatives, il faut
prendre en compte les effets de convolution de la pointe AFM, dont la taille est proche des
dimensions des objets que l’on veut observer.
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Fig. 2.5 – (a) Image AFM prise sur une zone de surface 1.3× 1.3µm2 d’une lame de mica ayant e´te´
plonge´e 1 minute dans une suspension d’imogolite AlGe DW dilue´e 400 fois. Les profils de hauteur
selon deux lignes respectivement paralle`le et perpendiculaire a` l’un des nanotubes sont reporte´s
en (b). On trouve pour la longueur et le diame`tre du nanotube : L = 300 nm et D = 3.5 nm.
2.4 Spectroscopie Infrarouge
La spectroscopie infrarouge (IR) est une technique d’investigation courante sensible aux
groupements fonctionnels pre´sents dans l’e´chantillon. Elle est applicable aux solides (cristal-
lise´s ou amorphes) ainsi qu’aux liquides et gaz. Cette me´thode est base´e sur l’absorption du
rayonnement e´lectromagne´tique dans le domaine de l’IR par la matie`re. Lorsque la fre´quence du
rayonnement est voisine de celle provenant du mouvement vibratoire des liaisons chimiques d’un
groupement donne´, ces liaisons vont rentrer en re´sonnance en absorbant une partie de l’e´nergie
du rayonnement. Ainsi, les variations de longueur ou d’angle de liaison induisent respectivement
des vibrations caracte´ristiques d’e´longation ν et de de´formation δ. Finalement, l’intensite´ du
faisceau transmis a` travers l’e´chantillon (pour des mesures en transmission) est mesure´e sur un
de´tecteur donnant lieu a` un interfe´rogramme dont la transforme´e de Fourier permet d’obtenir
le spectre d’absorption infrarouge de l’e´chantillon.
Les e´chantillons d’imogolite pour ces mesures sont pre´pare´s sous forme de pastilles en me´-
langeant ∼1.5 mg de poudre d’imogolite se`che avec 100 mg de bromure de potassium, pastille´s
ensuite a` 5.108 Pa. Le bromure de potassium est une matrice transparente dans le moyen infra-
rouge. Un traitement a` 120 ◦C peut eˆtre effectue´ sous e´tuve pour e´liminer certaines traces d’eau
dans les e´chantillons. Les mesures ont e´te´ re´alise´es dans le moyen infrarouge (4000-2800 cm−1)
en transmission avec une re´solution de 4 cm−1 sur un spectrome`tre infrarouge a` transforme´e de
Fourier (FTIR, Bruker Vertex 70). Les spectres sont obtenus en moyennant 200 scans.
Au cours de cette the`se, la spectroscopie IR a e´te´ utilise´e comme un moyen rapide de ca-
racte´risation des synthe`ses effectue´es. Les vibrations d’e´longations et de de´formations sont ca-
racte´ristiques de la nature chimique et de la structure des nanotubes [51, 62, 103, 104]. Un
exemple de spectre obtenu sur des nanotubes d’imogolite double-parois a` base de germanium
(AlGe DW) est pre´sente´ en Fig. 2.6. Il illustre notamment les diffe´rents domaines de vibrations :
(i) e´longation ν des groupements hydroxyles −OH et des mole´cules d’eau (4000-2500 cm−1), (ii)
de´formation des mole´cules d’eau δ (∼ 1600 cm−1), (iii) e´longation et de´formation des groupe-
ments germanols et aluminols de la structure des imogolites (1000-400 cm−1), (iv) e´longation des
groupements perchlorates ClO−4 (re´sidus e´ventuels de la synthe`se). L’indexation et l’attribution
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de ces diffe´rents modes seront discute´es dans le chapitre 3. La modification des nanotubes par
fonctionnalisation se traduit sur le spectre par l’apparition de nouvelles bandes correspondantes
aux fonctionnalite´s introduites [55, 63, 73, 105].
Fig. 2.6 – Exemple de spectre infrarouge obtenu sur une poudre de nanotubes AlGe DW.
2.5 Analyse Thermogravime´trique
L’analyse thermogravime´trique (ATG) est une technique d’analyse thermique qui consiste
a` mesurer la variation de masse d’un e´chantillon en fonction de la tempe´rature (Fig. 2.7). La
de´rive´e de la courbe ATG permet de de´terminer a` la fois la proportion d’eau contenue par les
nanotubes d’imogolite et les tempe´ratures critiques de de´shydratation et de de´shydroxylation.
Ces deux phe´nome`nes sont caracte´rise´s par des pics endothermiques sur la courbe diffe´ren-
tielle. L’apparition d’un pic exothermique est quant a` elle associe´e a` la formation d’une nouvelle
phase cristalline. Dans le cas des nanotubes d’imogolite a` base de Si, un pic exothermique vers
1000 ◦C est associe´ a` la formation de mullite [32, 106], une forme d’alumino-silicate aciculaire
(3Al2O3.2H2O) pre´sent dans les porcelaines.
Nous avons re´alise´ les mesures ATG sur des poudres de nanotubes d’imogolite AlGe (∼ 20 mg)
sur une plage de tempe´rature de T = 25 a` 1000 ◦C, avec une rampe de 10 ◦C/min, et ceci sous
flux d’azote. Les mesures sont effectue´es en utilisant une ATG Q50 (TA Instruments). Les
pourcentages des pertes en masse donne´s dans ce manuscrit seront normalise´s par rapport a` la
masse de la poudre se`che, avant de´shydroxylation, correspondant a` la masse de l’e´chantillon a`
la tempe´rature T = 250 ◦C.
2.6 Diffusion des rayons X (DRX)
Les photons X interagissent avec les e´lectrons du mate´riau. On distingue deux types de
processus de diffusion :
– Un processus e´lastique, la diffusion Thomson, dans lequel l’atome reste dans son e´tat
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Fig. 2.7 – Exemple de courbes d’analyse thermique et de sa de´rive´e, obtenu sur une poudre de
nanotubes d’imogolite AlGe SW.
initial : c’est un processus cohe´rent. Les ondes diffuse´es par les nuages e´lectroniques des
diffe´rents atomes de la cible interfe`rent.
– Un processus ine´lastique, la diffusion Compton, dans lequel l’e´tat final de l’atome est
diffe´rent : c’est un processus incohe´rent. Les photons diffuse´s par effet Compton ne peuvent
pas interfe´rer.
Dans notre travail, nous utiliserons la diffusion des rayons pour e´tudier les nanotubes d’imogolite
en solution comme a` l’e´tat solide. La me´thode donnera aussi de pre´cieuses informations sur la
quantite´ ou la structure des espe`ces confine´es dans les nanotubes.
2.6.1 Formalisme
La the´orie de la diffraction des rayons X est de´crite en de´tails dans de nombreux ouvrages
(voir par exemple [107, 108]) et nous allons simplement ici en pre´senter quelques grandes lignes.
Pour une onde incidente, de vecteur d’onde ~ki, sur l’e´chantillon, l’amplitude diffuse´e selon le
vecteur d’onde ~kf est donne´e par :




ou` ~Q = ~kf−~ki est le vecteur d’onde de diffusion, bth = e24piε0mc2 = 0.282×10−14m est la longueur
de diffusion Thomson et ρe(~r) la densite´ e´lectronique a` la position ~r. L’inte´gration est effectue´e
sur le volume de l’e´chantillon. On en de´duit :





2.6 Diffusion des rayons X (DRX)
ou` ρ(~r) repre´sente la densite´ d’atomes par unite´ de volume et ou` f(Q), le facteur de diffusion
atomique, est la transforme´e de Fourier de la densite´ e´lectronique de l’atome (suppose´e ici de




−biQ2/16pi2 ou` les valeurs c, ai et bi sont tabule´es dans les tables internationales de
cristallographie.
La section efficace diffe´rentielle de diffusion, c’est-a`-dire l’intensite´ diffracte´e, est donne´e par
le carre´ de l’amplitude diffuse´e et s’e´crit :
dσ
dΩ





ou` G(~r) est la fonction de corre´lation spatiale du syste`me, c’est-a`-dire la probabilite´ de trouver
deux centres diffuseurs se´pare´s d’un vecteur ~r :
G(~r) =
˚
d3~r′ρ(~r′)ρ(~r′ − ~r) (2.4)
Particules disperse´es
Conside´rons une suspension de volume V contenant N particules identiques (en l’occurrence
les nanotubes). Soit Vpart le volume de la particule. L’intensite´ diffuse´e par une seule particule
peut s’e´crire :













est le module carre´ du facteur de forme F ( ~Q) de la particule, lui-meˆme de´fini comme la trans-
forme´e de Fourier de sa densite´ e´lectronique multiplie´e par la longueur de diffusion Thomson et
normalise´e par son volume.
Dans une suspension ou` la particule peut prendre toutes les orientations, il est ne´cessaire de
moyenner sur ces orientations :
Ipart(Q) = V
2
part 〈P ( ~Q)〉Ω (2.6)
ou` Q est le module du vecteur ~Q.
Dans le cas de particules suffisamment e´loigne´es (sans corre´lations), les intensite´s diffuse´es




V 2part P (Q) = φVpart P (Q) (2.7)
Φ = N Vpart/V est la fraction volumique en particules dans la suspension.
Pour une expe´rience aux petits angles de diffusion i.e. pour de petites valeurs du module du
vecteur de diffusion Q, l’on n’est pas sensible au de´tail des positions atomiques mais seulement
a` la densite´ moyenne : l’approximation homoge`ne (ρ(~r) = constante) s’applique et P ( ~Q) est
simplement proportionnel au carre´ de la transforme´e de Fourier du volume de la particule. La
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courbe expe´rimentale d’intensite´ diffuse´e est compare´e a` des courbes the´oriques pour lesquelles
une forme de particule est suppose´e (sphe`re, cylindre, objet plein ou structure cœur-coquille,
etc). Cette comparaison permet d’obtenir des informations sur la forme et sur les dimensions
des objets diffusants.
Particules en interaction
Quand N particules diffusent les rayons X inde´pendamment les unes des autres, l’eq. (2.7)
est utilise´e. Le cas ge´ne´ral est ne´anmoins celui de N particules diffe´rentes pouvant eˆtre corre´le´es
dans l’espace. Pour un ensemble donne´ de positions et d’orientations de ces particules, l’intensite´









~Q.~ri , Fi e´tant le facteur de forme de la particule i, repe´re´e par une
position ~ri.
Pour des particules dont les positions et les orientations e´voluent dans le temps, on consi-
de`rera une moyenne sur la dure´e de l’expe´rience. Cette moyenne temporelle est e´quivalente a`
une moyenne statistique dans l’hypothe`se ergodique. Si l’on a un tre`s grand nombre de syste`mes
de N particules (par exemple, comme on le verra au chapitre 5, un grand nombre de fagots
de N nanotubes dans un e´chantillon en poudre), on conside`rera une moyenne sur toutes les














Pour discuter simplement de la formule (2.9), conside´rons le cas de particules sphe´riques ho-
moge`nes : F 2i (














est appele´ facteur de structure. Pour un syste`me pe´riodique infini, il correspond a` des pics
de Bragg infiniment fins. Pour un syste`me de taille finie, la largeur des pics de diffraction est
inversement proportionnelle a` la taille du syste`me.
Exemple des nanotubes
Nous proposons dans cette section d’illustrer les formules pre´sente´es ci-dessus dans le cas de
cylindres de longueur infinie, de rayons interne Ri et externe Re, et de densite´ e´lectronique ρtube.
Nous verrons dans le chapitre 3 que cette mode´lisation simple permet de bien rendre compte
de la diffusion par un nanotube mono-paroi, pour des modules de vecteurs d’onde suffisamment




[ρtube × (FRe − FRi)]2 (2.12)
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avec J1 la fonction de Bessel cylindrique d’ordre 1. La Fig. 2.8 repre´sente l’intensite´ diffuse´e
I∞indiv(Q) pour des valeurs diffe´rentes des rayons du tube, avec une e´paisseur (Re − Ri) de
6.5 A˚. Les positions de ses minima, qui correspondent aux ze´ros du facteur de forme du cylindre
diffusant, permettent de de´terminer les rayons interne et externe des nanotubes.
Fig. 2.8 – Intensite´ diffuse´e I∞indiv(Q) par une suspension de nanotubes individuels pour diffe´rents
rayons Ri et Re en utilisant l’eq. (2.12).
Dans le cas ou` les nanotubes sont en interaction, nous avons vu qu’il est ne´cessaire de
prendre en compte un facteur de structure (eq. (2.11)). Pour une poudre de nanotubes organise´s
en fagots sur un re´seau hexagonal bi-dimensionnel, de vecteurs de base ~a et ~b, comme illustre´






avec Hij le module du vecteur joignant les centres des tubes i et j dans le fagot, dans le plan
perpendiculaire a` l’axe des tubes et J0 la fonction de Bessel cylindrique d’ordre 0. Nous verrons
dans les chapitres 3 et 5 que les nanotubes d’imogolite peuvent effectivement s’organiser en de
tels fagots. La Fig. 2.9(b) pre´sente les diagrammes d’intensite´ diffuse´e calcule´es dans le cas de
nanotubes individuels ou de fagots contenant 7 et 61 nanotubes. L’on passe des modulations
larges du facteur de forme du tube a` des pics bien plus fins, qui traduisent l’organisation des
nanotubes. Pour des fagots de diame`tre infini, ces pics sont des pics de Dirac, centre´s sur les
positions du re´seau re´ciproque hexagonal, c’est-a`-dire en ~Qhk = h~a∗ + k~b∗ ou` ~a∗ et ~b∗ sont les
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Fig. 2.9 – (a) Nanotubes organise´s sur un re´seau hexagonal bidimensionnel. (b) Intensite´ diffuse´e
par une poudre forme´e de tubes individuels et de fagots de 7 et 61 tubes (eq. (2.14)). Les traits
verticaux repe`rent les positions des pics the´oriques de´termine´es a` partir de l’eq. (2.15). (c) Variation
de l’e´cart ∆Q (hk) = Qcalchk −Qtheohk entre les positions calcule´es (fit Gaussien du pic correspondant sur
le diagramme de diffraction) et the´oriques (pour un re´seau infini). (d) Variation de la largeur totale
a` mi-hauteur des pics (FWHM) en fonction de leurs positions. Les nanotubes d’imogolite conside´re´s
ont une forme cylindrique mono-paroi avec un rayon interne de 13.8 A˚ et externe de 20.3 A˚. Dans
les simulations, nous avons pris a = 43 A˚.
Les pics de diffraction pour 61 tubes par fagot sont nettement plus fins que pour 7 tubes : la
largeur des pics est inversement proportionnelle au diame`tre du fagot (Fig. 2.9(d)). Or, le facteur
de structure est multiplie´ par le carre´ du facteur de forme des tubes, qui peut varier de manie`re
importante sur la largeur du pic et de´placer ainsi son maximum, comme illustre´ sur la Fig. 2
de la re´f. [109] pour des nanotubes de carbone. Pour les fagots forme´s d’un petit nombre de
nanotubes, les positions des pics de diffraction peuvent s’e´carter des positions Qhk donne´es dans
l’eq. (2.15), qui est strictement valide pour un fagot contenant une infinite´ de nanotubes [109,
110]. La Fig. 2.9(c) pre´sente l’e´cart ∆Q (hk) = Qcalchk − Qtheohk entre les positions ”calcule´es”
de´duites des simulations des diagrammes de diffraction de fagots de nanotubes mono-parois et
celles que nous appellerons ici ”positions the´oriques”, pour un re´seau infini. La multiplication
du facteur de structure par le facteur de forme (courbe marron) de´place les pics de diffraction
des fagots (courbe orange, 7 tubes) vers le maximum de l’oscillation conside´re´e sur la re´gion
d’extension du pic, ce qui donne des ∆Q positifs pour hk = 10 et 20, et ne´gatifs pour hk = 11
et 21.
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2.6.2 Mesures expe´rimentales sur des suspensions
Pour les mesures effectue´es sur des suspensions, nous avons utilise´ un diffractome`tre commun
aux laboratoires LIONS et LPS, localise´ au LPS, pre´sente´ sur la Fig. 2.10. C’est un dispositif
de diffusion des rayons X aux petits et grands angles (SAXS-WAXS) sur une anode tournante
Rigaku au molybde`ne (λKα(Mo) = 0.711 A˚) e´quipe´e d’une optique multicouches et d’un syste`me
de collimation qui permettent d’obtenir un faisceau monochromatique de 1× 1mm2 venant sur
l’e´chantillon avec un flux de l’ordre de 108 photons/s. Le flux transmis est mesure´ a` l’aide d’une
photodiode inse´re´e dans le ”beam stop”. On peut mesurer un flux incident sur cette meˆme diode,
en enlevant l’e´chantillon, et en de´duire la transmission T de l’e´chantillon, soit le rapport du flux
transmis sur le flux incident. L’acquisition des images de diffusion X est re´alise´e sur un de´tecteur
bidimensionnel Mar345 (taille de pixel e´gale a` 100 µm), place´ derrie`re une chambre sous vide
qui permet de limiter la contribution de la diffusion par l’air. La normale au de´tecteur est tourne´
de 7◦ par rapport au faisceau incident pour maximiser la zone en vecteur de diffusion e´tudie´e,
qui va de 0.02 a` 3.2 A˚−1.
Fig. 2.10 – Diffractome`tre SAXS-WAXS utilise´ pour effectuer les mesures sur des suspensions.
Les suspensions a` e´tudier sont confine´es dans des capillaires en Kapton de 0.25 cm de dia-
me`tre. Ces capillaires sont place´s dans un porte-e´chantillons automatise´ qui contient aussi deux
e´chantillons de re´fe´rence. Le premier, le te´trade´canol, est cristallise´. La connaissance de ses pa-
rame`tres de maille permet de calibrer la distance e´chantillon-de´tecteur (Fig. 2.11). Son image
de diffraction est aussi utilise´e pour de´terminer la re´solution de l’expe´rience : un fit Gaussien
des pics de diffraction donne une largeur totale a` mi-hauteur FWHM = 0.013 A˚−1. Le second
e´chantillon de re´fe´rence est un polyme`re, le lupolen. Le regroupement radial des intensite´s dif-
fuse´es, dans le cas d’e´chantillons isotropes et donc en particulier du lupolen, est effectue´ graˆce
a` un programme nume´rique de´veloppe´ au LIONS/CEA par Olivier Tache´ et imple´mente´ dans
le logiciel commercial de traitement d’images ”ImageJ”, qui permet d’obtenir les diagrammes de
diffraction ”intensite´ en fonction du vecteur d’onde”. Le lupolen pre´sente un anneau de diffusion
vers 0.039 A˚−1 dont l’intensite´ vaut 6 cm−1 (Fig. 2.11). Il sera utilise´ pour normaliser l’intensite´
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mesure´e de manie`re absolue. En effet, l’intensite´ absolue, en cm−1, multiplie´e par la transmission
T de l’e´chantillon, est e´gale a` la section efficace diffe´rentielle de diffusion normalise´e au volume
V de l’e´chantillon dans le faisceau X. Il vient :










ou` ∆N est le nombre de photons par seconde dans l’angle solide ∆Ω sur le de´tecteur et ou` Φ0
est le flux incident sur l’e´chantillon. Soit N0 le nombre de photons incidents sur la surface S de
l’e´chantillon : Φ0 =
N0






En prenant en compte des efficacite´s k1 et k2 du moniteur et du de´tecteur et en de´finissant
K = k1k2 , on trouve :
I(cm−1) = K
∆N ′
e T N ′0 ∆Ω
(2.18)
ou` N ′0 et ∆N ′ correspondent au nombre de photons par seconde mesure´s sur le moniteur et le
de´tecteur (Fig. 2.12). La connaissance de l’e´paisseur de l’e´chantillon de lupolen (0.3 cm) et de
sa transmission permettent d’ajuster la valeur de la constante K. On ve´rifie la calibration graˆce
a` la diffusion par l’eau qui posse`de une intensite´ diffuse´e e´gale a` 0.016 cm−1 pour Q < 1 A˚−1
a` la tempe´rature ambiante T = 25 ◦C (Fig. 2.11). Les diagrammes de diffusion des solutions
d’imogolite sont finalement corrige´s des contributions suivantes : bruit de fond e´lectronique,
capillaire et eau.
Fig. 2.11 – (a) Image de diffraction par le te´trade´canol et anneaux de diffraction the´oriques (anneaux
rouges) pour la calibration de la distance de´tecteur-e´chantillon D. (b) Diagrammes de diffusion du
lupolen (courbe noire) et de l’eau pure a` 25 ◦C (courbe rouge), pour la calibration des intensite´s en
cm−1.
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Fig. 2.12 – Sche´ma de principe pour calculer expe´rimentalement l’intensite´ diffuse´e en unite´ absolue.
2.6.3 Mesures expe´rimentales sur des e´chantillons solides
Quelques milligrammes de poudre d’imogolite sont place´s dans une papillote d’aluminium
tre`s fine, d’e´paisseur ∼ 10 µm, de forme approximativement paralle´le´pipe´dique. Le petit coˆte´
du paralle´le´pipe`de est paralle`le au faisceau de rayons X incidents. Le choix de l’aluminium est
justifie´ par son absorption relativement faible et son parame`tre de maille : la premie`re raie de
diffraction par l’aluminium se trouve a` Q = 2.7 A˚−1, a` grand vecteur d’onde. La production
des rayons X se fait par l’interme´diaire d’un ge´ne´rateur a` anode tournante Rigaku au cuivre
(λKα(Cu) = 1.542 A˚) fonctionnant a` la puissance 40 kV × 40mA et donnant un flux incident de
l’ordre de 109 photons/s. Le faisceau X est focalise´ sur l’e´chantillon par une optique compose´e
de miroirs multicouches W/Si et l’intensite´ diffuse´e est mesure´e sur un de´tecteur bidimensionnel
Mar345 de diame`tre 345 mm (taille du pixel de 150×150µm2). La position du de´tecteur par rap-
port a` l’e´chantillon est motorise´e, et peut varier de 80 a` 400 mm, permettant ainsi des mesures
sur une large gamme de vecteur d’ondes (Qmax ∼ 4.8 et 2.2 A˚−1 respectivement)(Fig. 2.13).
Pour effectuer le suivi in situ de la de´shydratation des imogolites en fonction de la tempe´rature,
on utilise un petit four cylindrique en cuivre recouvert d’une fine couche d’or e´vitant son oxy-
dation. Le four est branche´ a` une source d’alimentation continue re´gule´e, permettant d’obtenir
des tempe´ratures entre 25 ◦C et 450 ◦C. La tempe´rature est mesure´ par l’interme´diaire d’un
thermocouple place´ au niveau de la surface de l’e´chantillon. Un temps d’attente d’une 1/2 heure
est suffisant pour chauffer l’e´chantillon d’une manie`re homoge`ne a` la tempe´rature de consigne.
Les images de diffusion X obtenues sont inte´gre´es radialement en utilisant un programme,
nomme´ ”image”, de´veloppe´ par Denis Petermann au LPS. Ces courbes de diffusion sont ensuite
normalise´es par rapport au flux transmis mesure´ a` l’aide d’une photodiode colle´e sur le ”beam
stop” (Fig. 2.13).











ou` λ = 1.542 A˚−1 est la longueur d’onde des rayons X incidents, L est la distance d’un pixel du
de´tecteur a` son centre, vise´ par le faisceau incident, et D est la distance e´chantillon-de´tecteur.
Dans cette expe´rience, l’intensite´ diffuse´e n’est pas calibre´e en valeur absolue : elle est donne´e
en unite´ arbitraire. L’analyse des donne´es reposera sur le calcul des positions et des intensite´s
relatives des modulations de la diffusion.
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Fig. 2.13 – Photographie du diffractome`tre monte´ sur une anode tournante au Cu, qui a e´te´ utilise´
pour mesurer la diffusion des rayons X sur poudres d’imogolite. Ce montage est e´galement utilise´
pour le suivi in situ de la de´shydratation des e´chantillons d’imogolite en fonction de la tempe´rature.
2.7 Diffusion ine´lastique des neutrons (DIN)
Nous avons utilise´ la diffusion ine´lastique des neutrons pour analyser la dynamique rapide
(phonons, librations) de l’eau confine´e dans les nanotubes d’imogolite, a` diffe´rent taux d’hy-
dratation. La sonde neutronique est tre`s utile de`s qu’il est question d’e´tudier des e´chantillons
hydroge´ne´s. Comme nous allons le de´crire dans ce paragraphe, la diffusion des neutrons permet
de mesurer les modes de vibration des imogolites et de l’eau. En particulier, la densite´ d’e´tat
de l’eau permet de sonder la nature des interactions eau-imogolite, ainsi que la structure a` une
e´chelle locale.
2.7.1 Ge´ne´ralite´s
Dans cette partie, on donne simplement un e´clairage sur le formalisme de la diffusion ine´las-
tique des neutrons et le traitement des donne´es issues de ces mesures. Le formalisme complet
est de´crit dans les re´fe´rences [111–115].
Les neutrons interagissent avec les noyaux des atomes. Cette interaction est de´termine´e par
le spin total du syste`me ”neutron+atome”. Elle de´pend donc non seulement de l’isotope de
l’atome conside´re´, mais pour un isotope donne´ de l’e´tat de spin du noyau (dans le cadre ou`
celui-ci est non nul). Le formalisme de la diffusion neutronique pour l’e´tude de syste`mes macro-
scopiques introduit donc deux types de diffusion : une diffusion dite ”cohe´rente” et une diffusion
dite ”incohe´rente”, caracte´rise´es respectivement par des quantite´s appele´es ”longueur de diffusion
cohe´rente” et ”longueur de diffusion incohe´rente” (respectivement note´es bcoh et binc dans la suite
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de ce chapitre) qui jouent le meˆme roˆle que la longueur de diffusion Thomson introduite dans
la section 2.6 dans le cas des rayons X. Pour la diffusion cohe´rente, chaque espe`ce chimique est
identique isotopiquement et dans le meˆme e´tat de spin, e.g. tous les atomes d’une meˆme espe`ce
posse`dent le meˆme pouvoir de diffusion. La longueur de diffusion cohe´rente est alors de´finie
comme la moyenne statistique des longueurs de diffusion cohe´rente de l’ensemble de ces atomes
(moyenne prise sur les isotopes d’un atome et sur les e´tats de spin du syste`me isotope-neutron),
alors que la longueur de diffusion incohe´rente repre´sente l’e´cart quadratique moyen des longueurs
de diffusion par rapport au syste`me re´el.
Dans une expe´rience de diffusion neutronique, la quantite´ d’inte´reˆt est la section efficace
diffe´rentielle partielle ∂
2σ
∂Ω∂ω . Multiplie´e par le flux de neutrons incidents et par l’e´le´ment d’angle
solide dΩ, elle donne le nombre de neutrons diffuse´s dans cet angle solide avec un transfert
d’e´nergie ~ω = Ei − Ef et un transfert d’impulsion ~ ~Q = ~~ki − ~ ~kf . Ei (~ki) et Ef ( ~kf ) sont
respectivement les e´nergies (vecteurs d’onde) des neutrons incidents et diffuse´s. Soulignons ici
que les e´nergies caracte´ristiques des neutrons thermalise´s (i.e. de longueur d’onde ∼ 1 A˚ et
d’e´nergie de l’ordre de 10 meV) sont comparables a` celles des excitations e´le´mentaires dans les
solides et les liquides (phonons, vibrations...). Cette dernie`re proprie´te´ fait des neutrons un outil
de choix pour e´tudier les fluctuations des positions des atomes en matie`re condense´e.


















S( ~Q, ω) (2.20)
ou`
S( ~Q, ω) = Scoh( ~Q, ω) + Sinc( ~Q, ω) (2.21)
est le facteur de structure dynamique du syste`me.
Nous nous inte´ressons dans notre travail a` la dynamique de l’eau dans les imogolites. Les
sections efficaces de diffusion (σ = 4pib2) cohe´rentes et incohe´rentes de l’hydroge`ne 1H et de
l’oxyge`ne sont : σcoh(H) = 1.76 barns, σinc(H) = 79.9 barns, σcoh(O) = 4.23 barns ; σinc(O) =
0.0008 barns (1 barn=10−24 cm2). On peut donc conside´rer que la diffusion est principalement
incohe´rente et que les hydroge`nes y contribuent pour la plus grande part. C’est pour cette raison
que nous allons nous restreindre a` la description du formalisme de la diffusion incohe´rente dans
la suite de ce chapitre, en conside´rant que le contribution principale de la diffusion ine´lastique
provient de la diffusion des atomes d’hydroge`ne, et que la contribution majeure de la partie
cohe´rente a` la diffusion est essentiellement de nature e´lastique. Le lecteur est invite´ a` se re´fe´rer
aux ouvrages spe´cialise´s pour de plus amples de´tails concernant la diffusion cohe´rente ine´lastique
des neutrons.
Dans la suite de ce chapitre, nous allons donc conside´rer que la section efficace de diffusion est
purement incohe´rente.Nous allons expliciter la fonction de diffusion Sinc( ~Q, ω) en fonction des
degre´s de liberte´ des mole´cules d’eau. Nous introduisons la fonction de diffusion interme´diaire
incohe´rente Iinc( ~Q, t) de´finie par [116] :
Sinc( ~Q, ω) ∝
ˆ
dt exp [−iωt] Iinc( ~Q, t) (2.22)
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avec














2.7.2 De´composition des mouvements
Une mole´cule d’eau posse`de 3 atomes, et donc 3×3 = 9 degre´s de liberte´s. Trois de ces degre´s
de liberte´ concernent les translations d’ensemble de la mole´cule (e.g. de son centre de masse),
et trois autres concernent les rotations de celle-ci en bloc. Les trois degre´s restant de´crivent les
vibrations mole´culaires : un mode de de´formation ou ”bending”, autour de 1600 cm−1 (∼200
meV) et deux modes d’e´tirement ou ”stretching”, autour de 3700 cm−1 (∼460 meV).
La position au temps t d’un noyau d’hydroge`ne n d’une mole´cule d’eau l, ~rn,l(t) peut donc
se mettre sous la forme :
~rn,l(t) = ~r
e
n,l(t) + ~un,l(t) (2.24)
avec ~ren,l(t) la position du noyau n lorsque la mole´cule d’eau l est a` l’e´quilibre au temps t sous
l’effet des forces externes. ~ren,l(t) de´crit les mouvements d’ensemble de la mole´cule d’eau rigide,
i.e. les translations du centre de masse et les rotations d’ensemble. ~un,l(t) est l’e´cart a` cette
position d’e´quilibre a` ce meˆme instant duˆ aux degre´s de liberte´s internes de la mole´cule. C’est
e´quivalent a` e´crire que ~un,l(t) de´crit les vibrations mole´culaires.
En phase solide, le mouvement de diffusion des mole´cules d’eau est gele´. Le centre de masse
des mole´cules et leur orientation vont osciller autour de certaines positions d’e´quilibre sous l’effet
de l’agitation thermique. Sous l’effet de ces fluctuations, la position des atomes d’hydroge`ne peut
se de´composer suivant :
~rn,l(t) = ~r
0
n,l + ~un,l(t) (2.25)
ou` ~r0n,l est inde´pendant du temps
2 et ~un,l(t) est le vecteur qui de´crit les vibrations des atomes
autour de leur position d’e´quilibre.
Dans la suite de cet expose´, nous allons faire l’hypothe`se de l’inde´pendance des degre´s
de liberte´ externes (phonons et librations 3) et vibrationnels. Il est intuitif de conside´rer les
vibrations intramole´culaires insensibles aux degre´s externes en premie`re approximation, du fait
de leur constantes de force qui sont nettement supe´rieures. En phase liquide et solide, les modes
externes (i.e. de translation et de rotation) des mole´cules d’eau se trouvent dans un domaine
d’e´nergie compris entre 0 et 100 meV, i.e. conside´rablement plus faible que le premier mode de
de´formation situe´ a` 200 meV. Des couplages faibles sont ne´anmoins observe´s entre ces modes,
notamment entre les librations et les modes de de´formation, mais l’hypothe`se d’inde´pendance
est largement justifie´e.
Nous allons maintenant succinctement expliciter la fonction de diffusion S( ~Q, ω) pour le cas
d’un e´chantillon isotrope. Dans ce cas (valable pour e.g. un liquide, un verre ou une poudre), la
2. Ces positions d’e´quilibre sont les positions des atomes dans les mailles cristallines dans le cas d’un cristal.
Pour un verre, ces positions ne correspondent pas aux positions d’e´quilibre absolu, mais a` des minimum locaux, et
des fluctuations de ces positions e´voluent avec le temps. Cependant, ces fluctuations ont des temps caracte´ristiques
ge´ne´ralement beaucoup plus importants que l’experience, de sorte que ces fluctuations peuvent eˆtre ne´glige´es.
3. On appellera libration un mode de vibration qui implique une rotation d’ensemble de la mole´cule d’eau
rigide, et phonon un mode de vibration translationnel de cette meˆme mole´cule.
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diffusion est isotrope, i.e., la fonction de diffusion S( ~Q, ω) ne de´pend du vecteur ~Q que par son





d2ΩS( ~Q, ω) (2.26)
la moyenne de poudre de la fonction de diffusion.
2.7.3 Etude des vibrations : obtention de la densite´ d’e´tat partielle de l’hy-
droge`ne
Nous n’allons pas de´tailler ici le de´veloppement the´orique qui ame`ne a` l’expression de la
fonction de diffusion lie´e aux vibrations d’un cristal mole´culaire. Nous renvoyons le lecteur aux
ouvrages de base [112–114, 117]. C’est un de´veloppement classique qui fait appel aux proprie´te´s
d’un ensemble de 3N oscillateurs harmoniques couple´s (N est ici le nombre de noyaux d’hy-
droge`ne pre´sents dans l’e´chantillon conside´re´). Le Hamiltonien du syste`me peut se diagonaliser
si on de´veloppe les de´placements ~un,l de chaque noyau n autour de sa position d’e´quilibre, en
fonction des coordonne´es normales. Pour cela on diagonalise une matrice appele´e matrice Hes-
sienne ou matrice dynamique, ce qui permet de trouver les fre´quences propres de vibration ωλ
associe´es aux modes propres ~eλ (encore appele´s vecteurs de polarization). Dans ce cas, le syste`me
est analogue a` un gaz de 3N oscillateurs harmoniques sans interactions, et on peut notamment
calculer toutes les fonctions thermodynamiques associe´es aux vibrations mole´culaires. Celles-ci






δ(ω − ωλ) (2.27)






‖~eλ(n)‖2δ(ω − ωλ) (2.28)
ou` ~eλ(n) est la composante du de´placement du noyau n dans le mode propre de vibration ~eλ.
On peut ainsi montrer que la fonction de diffusion S(Q,ω) peut se mettre sous la forme d’une
somme [112–114, 117] :
S(Q,ω) = Sel(Q).δ(ω) + Sinel,1ph(Q,ω) + Sinel,multiph(Q,ω) (2.29)















et d’un terme ine´lastique multiphonon Sinel,multiph(Q,ω), d’expression complexe, et qui implique
plusieurs excitations e´le´mentaires dans le processus de diffusion. Nous allons ne´gliger ce terme
dans la suite de cette the`se. Cette approximation reste valide a` basse tempe´rature et a` des valeurs
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de transfert de moment ~Q raisonnablement petits. Le sens des autres termes est explicite´ ci-apre`s.
Dans les expressions pre´ce´dentes, la somme sur l’indice n, pre´sente dans les expressions des
fonctions de diffusion, porte sur l’ensemble des atomes d’hydroge`ne de la mole´cule d’eau (i.e.
n = 1, N) et MH est la masse du noyau d’hydroge`ne. Le terme e
−2Wn(Q) est le facteur de Debye-






ou` 〈u2(n)〉 est le de´placement moyen carre´ de l’atome d’hydroge`ne n.
Si l’on conside`re que 〈u2(n)〉 ne varie que peu d’un noyau d’hydroge`ne a` un autre, alors on
peut conside´rer que Wn(Q) = Wn′(Q) = W (Q) et e´crire :






avec G(ω), la densite´ d’e´tat partielle de l’ensemble des atomes d’hydroge`ne. Si le couplage entre
les modes de vibrations mole´culaires, de phonons et de librations est ne´gligeable, alors g(ω) de
l’expression (2.27) peut se scinder en une somme sur les modes mole´culaires gv(ω), de translation
(phonon gp(ω)) et de rotation (libration gl(ω)). On pourra alors e´crire que
G(ω) = Gv(ω) +Gp(ω) +Gl(ω) (2.34)
2.7.4 Les observables neutroniques utilise´es dans cette the`se
Dans la suite de cette the`se, nous allons discuter la Densite´ d’e´tat ge´ne´ralise´e que nous







ou` S(θ¯, ω) repre´sente la moyenne de S(θ, ω) sur tous les angles de diffusion permis par l’expe´-
rience (l’angle note´ ici θ est e´gal a` 2θB ou` θB est l’angle de Bragg dans le cas de la diffusion
e´lastique des neutrons). On conside`re que la diffusion a lieu a` un angle moyen θ¯. On exprime
alors un vecteur de diffusion effectif Q(θ¯) que l’on exprime par
Q(θ¯, ω) = k2i + k
2
f − 2kikfcos(θ¯) (2.36)








eβ|~ω|−1 pour des valeurs ne´-
gatives de ~ω (anti-Stokes).
2.7.5 Me´thode temps de vol et description du spectrome`tre IN4C (ILL)
Les mesures de diffusion ine´lastique des neutrons ont e´te´ effectue´es sur le spectrome`tre a`
temps de vol IN4C de l’institut Laue Langevin (ILL) a` Grenoble. Les e´chantillons sont des
poudres de nanotubes d’imogolite (environ 500 mg) mono-parois remplies dans des cellules scel-
le´es en aluminium, de dimensions (4× 3× 0.02 cm3). Les coˆte´s de la cellule en aluminium sont
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couvertes pendant l’acquisition par du cadmium, absorbeur de neutrons, afin de diminuer le
bruit de fond. Pour la mesure des excitations vibrationnelles dans les poudres, la spectrome´trie
a` temps de vol, dont nous expliquons ci-apre`s le principe de fonctionnement, s’ave`re bien adapte´e.
Le principe de la me´thode de temps de vol consiste a` mesurer le nombre de neutrons diffuse´
dans un certain angle solide en fonction du temps. L’e´nergie cine´tique de chaque neutron diffuse´
est e´value´e par son temps de parcours, son temps de vol t, sur une distance connue, ce qui permet
de remonter a` sa vitesse. Connaissant son e´nergie initiale -de´termine´e par un monochromateur
monocristallin-, on peut ainsi remonter au transfert d’e´nergie ~ω entre le neutron et l’e´chantillon.
La Fig. 2.14 montre un sche´ma du spectrome`tre temps de vol IN4C utilise´ pour effectuer nos
mesures.













Fig. 2.14 – Sche´ma du spectrome`tre IN4C (ILL, Grenoble)[118].
Description de l’instrument
Un faisceau ”blanc”(polychromatique) de neutrons est issu du doigt de gant H12 dont l’orifice
est place´ directement au voisinage du maximum du flux de neutron thermique produit par le
re´acteur et thermalise´ par de l’eau lourde a` tempe´rature ambiante. Ce faisceau est ensuite rendu
monochromatique par un monochromateur a` double courbure (horizontale et verticale). Il est
constitue´ d’un ensemble de 55 monocristaux de dimension 2 × 4 cm2 colle´s sur une me´canique
qui permet d’obtenir une surface quasi sphe´rique. Ceci permet de focaliser ge´ome´triquement une
grande part du faisceau incident divergent sur un petit volume d’e´chantillon. La loi de Bragg




sin(ΘB) = λi (2.37)
ou` dmono est la distance intere´ticulaire du monochromateur choisi, ΘB l’angle entre les plans
re´ticulaires et le faisceau de neutron incident, p un nombre entier indiquant l’ordre de la re´flexion
et λi la longueur d’onde de´sire´e.
Lors de notre expe´rience, nous avons utilise´ deux configurations : 0.91 et 2.31 A˚. Le domaine
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de longueurs d’ondes utilisable sur IN4C se situe entre 0.7 et 4 A˚ pour les longueurs d’ondes
incidentes.
Le faisceau monochromatique obtenu est finalement ”hache´” par un chopper de Fermi. Ce
dernier est compose´ d’un rotor horizontal dont la fonction est de faire tourner a` grande vitesse
un assemblage de lames en aluminium colle´es entre elles par une colle Epoxy enrichie en atomes
de 10B. Ce dernier composant est fortement absorbant pour des neutrons thermiques. De fait,
le faisceau monochromatique ne pourra passer les fentes que lorsque celles-ci seront positionne´es
paralle`lement au faisceau, le transformant en bouffe´es monochromatiques fines. Le chopper de
Fermi est relie´ a` une e´lectronique de comptage qui se de´clenchera avec un certain retard par
rapport au top du Fermi. Cet instant, note´ t0, constitue une re´fe´rence pour la mesure des temps
de parcours des neutrons du chopper jusqu’aux de´tecteurs a` 3He a` travers l’e´chantillon : le temps
de vol. Les neutrons diffuse´s par l’e´chantillon sont ainsi enregistre´s en fonction de leur temps
d’arrive´e (donc e´nergie transfe´re´e) sur le de´tecteur situe´ a` un angle 2θ donne´. Les neutrons ayant
gagne´ de l’e´nergie arrivent les premiers au niveau des de´tecteurs (re´gion anti-Stockes), suivis des
neutrons diffuse´s e´lastiquement qui arrivent dans le canal de temps de vol ”´elastique”. Finalement
les neutrons ayant ce´de´ de l’e´nergie a` l’e´chantillon arrivent les derniers (re´gion Stockes).
Un ensemble de deux choppers en acier de type ”roues”, ayant leur axe de rotation horizontal
et constitue´s de huit feneˆtres chacun assurent une premie`re se´lection grossie`re de la longueur
d’onde, empeˆchant notamment les ordres supe´rieurs ou infe´rieurs de la longueur d’onde de´sire´e
de contaminer les mesures. Ils assurent aussi, en paralle`le a` l’action d’un filtre en sapphire
positionne´ tre`s en amont de l’instrument, une protection contre les neutrons e´pithermiques du
faisceau direct.
Le multide´tecteur permet de mesurer des angles de diffusion allant de 3◦ a` 135◦.
Traitement des donne´es
La Fig. 2.15 montre un spectre temps de vol S(θ, t) obtenu sur l’instrument IN4C. C’est un
graphe tridimensionnel repre´sentant le nombre de neutrons diffuse´s en fonction de temps de vol
t et de l’angle de diffusion θ. L’e´chelle de temps, transformable en e´nergie, est discre´tise´e en une
succession de n canaux de vol de largeur temporelle ∆τ constante : t = n×∆τ (n est un nombre
entier variant ge´ne´ralement de 1 a` 512).
Fig. 2.15 – Spectre en temps de vol ”brut” S(θ, t) de l’eau glace Ih obtenu sur l’instrument IN4C a`
T = 10 K. L’axe des abscisses est repre´sente´ en nume´ro de canal n.
Pour avoir un spectre en S(Q,ω), on utilise le logiciel LAMP de traitement des donne´es,
disponible a` l’ILL. La proce´dure consiste a` suivre les e´tapes suivantes :
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1. Mesure des donne´es brutes a` une longueur d’onde incidente (i.e. configuration de l’instru-
ment) donne´e.
2. Normalisation des donne´es par rapport au moniteur, puis par rapport a` un e´chantillon de
vanadium 4 et correction de la diffusion de la cellule vide.
3. Transformation des donne´es S(θ, t) en S(Q,ω), G(θ¯, ω), etc. Sachant que ~Q = ~ki − ~kf , les
transferts des moments se calculent en utilisant la relation :
Q2 = k2f + k
2
i − 2|~ki||~kf | cos(θ) (2.38)
Pour obtenir le signal de la dynamique de l’eau confine´e dans les poudres d’imogolite, on
mesure le signal de la poudre hydrate´e et de celle de la poudre se`che. Par diffe´rence 5, on obtient
le signal de l’eau confine´e que nous discuterons au chapitre 6.
4. Le vanadium e´tant un diffuseur purement incohe´rent (σcoh = 0.018 barns et σinc = 5.08 barns), l’intensite´
diffuse´e par ce mate´riau est la meˆme a` tous les angles (au facteur de Debye-Waller pre`s). Cette normalisation
permet ainsi de corriger les diffe´rences d’efficacite´ intrinse`ques des de´tecteurs.
5. Cette diffe´rence est justifie´e quand les nanotubes d’imogolite ne subissent pas de changement de leur e´tat
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Chapitre 3. Avance´es sur la synthe`se de nanotubes d’imogolite
3.1 Introduction
La synthe`se des nanotubes d’imogolite (OH)3Al2O3SixGe1−x(OH) a` parois hydrophiles offre
un moyen simple et pratique de controˆler le diame`tre du nanopore. Cependant, bien que le
proce´de´ de synthe`se propose´ par Levard et coll. [58] permette d’obtenir de grandes quantite´s
d’imogolites, la faible longueur des nanotubes obtenus repre´sente un frein significatif pour leur
utilisation dans des applications industrielles. D’autre part, la fonctionnalisation interne des na-
notubes mono-parois a e´te´ explore´e uniquement dans le cas des imogolites AlSi. La ge´ne´ralisation
de ce proce´de´ pour diffe´rents taux de substitution x permettrait d’obtenir toute une gamme de
nanotubes, controˆle´s en diame`tre.
On se propose, dans ce chapitre, de pre´senter les avance´es obtenues au cours de cette the`se sur
la synthe`se des nanotubes inorganiques d’imogolite. Nous avons de´veloppe´ une nouvelle me´thode
de synthe`se pour obtenir en une seule e´tape des imogolites AlGe de longueur microme´trique en
concentration de´cimolaire et avec un rendement e´leve´. Le second point concernera la possibilite´
de synthe´tiser des imogolites organique-inorganique hybrides avec des diame`tres ajustables a`
l’e´chelle atomique et leur utilisation e´ventuelle en phase liquide pour la de´pollution et le filtrage
de l’eau.
3.2 Synthe`se classique de nanotubes d’imogolite : expe´riences
et caracte´risations
Depuis la mise en e´vidence d’un protocole de synthe`se des analogues germanium d’imogo-
lite en concentration de´cimolaire [58], une attention particulie`re s’est porte´e sur l’e´tude de ces
nouveaux nanoobjets. Ils peuvent en effet eˆtre utilise´s comme analogues de l’imogolite classique
pour mieux comprendre le me´canisme de formation et les proprie´te´s de ce type de nanotubes.
Soulignons aussi que les nanotubes AlGe existent non seulement sous forme de nanotubes mono-
parois, comme ceux AlSi, mais aussi sous forme de nanotubes double-parois [61, 62]. Le facteur
de diffusion X du germanium e´tant plus important que celui du silicium, les e´tudes de diffusion
des rayons X et des neutrons sont plus facilement re´alisables sur ces nouveaux e´chantillons.
3.2.1 Synthe`se
Les diffe´rentes e´tapes de la synthe`se des imogolites AlGe ont de´ja` e´te´ pre´sente´es en de´tail
dans le chapitre 1. Elle consiste en la co-pre´cipitation du perchlorate d’aluminium nonahydrate
(Al(ClO4)3.9H2O) avec du te´trae´thoxygermane Ge(OEt)4, note´ TEOG dans la suite, jusqu’a`
atteindre un rapport the´orique R′(Al/Ge) de 2, suivie d’une hydrolyse du me´lange avec l’ajout
goutte-a`-goutte de soude NaOH jusqu’a` l’obtention d’un rapport R(OH/Al) donne´ (ge´ne´rale-
ment R = 2). La solution ainsi pre´pare´e est place´e dans une e´tuve (T = 90 ◦C) pendant 5 jours.
L’e´quation bilan qui re´git cette synthe`se est donne´e par la Fig. 3.1.
Les de´tails du calcul d’une re´action chimique repre´sente´e par la Fig. 3.1, correspondant a` une
synthe`se d’imogolites AlGe de volume total Vt, de concentrations CAl en aluminium et CNaOH
en HO− (ge´ne´ralement prise e´gale a` celle de l’aluminium) donne´es, et ceci pour des rapports
R = OH/Al d’hydrolyse et R′ = Al/Ge, sont donne´s dans la suite de ce paragraphe. Le travail
de pre´paration de la synthe`se revient alors a` de´terminer les volumes et les masses en solide
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Fig. 3.1 – E´quation bilan de la synthe`se des imogolites AlGe courtes, selon la me´thode de Levard
et coll. [58].
des solutions en aluminium et en soude, et le volume en TEOG a` pre´parer, e´tant donne´es les
constantes caracte´ristiques suivantes des re´actifs.
Masses molaires : MTEOG = 252.88 g.mol
−1, MAl = 487.43 g.mol−1, MNaOH = 40 g.mol−1.
Masse volumique : ρ(TEOG) = 1.14 g.cm−3.
A` partir d’une solution de concentration CAl et de volume VAl, on pre´pare les volumes VNaOH


















A` noter la diffe´rence entre la concentration de synthe`se en aluminium CAl et celle du me´lange
re´actionnel, note´ CfAl (f pour finale). En effet, par exemple pour R = 2 avec CAl = CNaOH ;





Dans la suite, on montrera l’importance des parame`tres CAl, R = OH/Al et R
′ = Al/Ge sur
la morphologie des tubes issus de la synthe`se.
La synthe`se des imogolites AlGe a e´te´ effectue´e pour la premie`re fois par Wada et Wada
en 1982 [51]. Cependant, ce n’est qu’en 2010 que les nanotubes double-parois ont e´te´ mis en
e´vidence [61]. L’article montre aussi que les formes SW et DW sont obtenues en variant la
concentration initiale des re´actifs. En effet, en fixant les rapports Al/Ge et d’hydrolyse OH/Al
a` 2, les tubes SW sont obtenus pour une concentration initiale en aluminium de 0.5 mol.L−1,
alors que les DW sont obtenus avec une concentration plus basse de 0.25 mol.L−1. La synthe`se
de la structure SW/DW a e´galement e´te´ e´tudie´e selon le rapport d’hydrolyse [62]. En effet,
une synthe`se avec une concentration initiale constante de 0.5 mol.L−1 en aluminium conduit a`
l’obtention de tubes SW quand R = 1.5 et a` celle de DW pour R = 2 et 2.5. Les essais effectue´s
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avec des rapports R e´loigne´s du rapport stœchiome´trique (c.a`.d. une valeur de R 6= 2 ± 0.5)
conduit a` la formation d’autres particules, les allophanes. La Fig. 3.2 montre le diagramme de
phase binaire R = f(CAl) des domaines d’existence de diffe´rentes structures : allophane, tubes
SW et DW (d’apre`s [88]).
Fig. 3.2 – Diagramme de phase R = f(CAl) des
synthe`ses d’imogolite AlGe selon le protocole de
synthe`se de Levard et coll. [58] (d’apre`s [88]).
Dans ces e´tudes, la caracte´risation des objets issus de la synthe`se se fait par l’interme´diaire
de diffe´rentes approches expe´rimentales : IR, cryo-TEM et DRX. Nous pre´sentons dans la suite
de ce paragraphe l’apport de ces me´thodes pour l’identification de la structure des imogolites,
sur des e´chantillons obtenus par synthe`se classique au cours de cette the`se.
3.2.2 E´tude par diffusion des rayons X des imogolites AlSi et AlGe
3.2.2.1 Re´sultats expe´rimentaux
Les Fig. 3.3 et 3.4(b) repre´sentent les courbes DRX des suspensions d’imogolite AlGe syn-
the´tise´es en utilisant des concentrations en aluminium CAl de 1 et 0.25 mol.L
−1 respectivement.
La Fig. 3.4(a) correspond, quant a` elle, a` la courbe DRX d’une suspension d’imogolite AlSi
synthe´tise´e par la me´thode de Suzuki et Inukai [50] par Marie-Eve Krapf au cours de son se´jour
post-doctoral au CEREGE et au LIONS (2013/2014). La concentration initiale en pre´curseur
e´tant millimolaire, la suspension obtenue a e´te´ concentre´e afin de re´aliser les expe´riences en
DRX. Toutes ces synthe`ses sont re´alise´es avec des rapports stœchiome´triques R = OH/Al et
R′ = Al/Ge de 2. Les courbes DRX expe´rimentales des diffe´rentes suspensions montrent des os-
cillations larges, sugge´rant une dispersion parfaite des tubes au sein de la suspension. En outre,
on note la pre´sence d’oscillations d’intensite´ re´gulie`rement de´croissante dans le cas des imogo-
lites AlSi et AlGe pour a` CAl= 1 mol.L
−1, caracte´ristiques d’une ge´ome´trie SW de tubes, tandis
que la courbe obtenue pour la suspension de nanotubes AlGe a` CAl= 0.25 mol.L
−1 pre´sente un
rebond autour de 0.6-0.8 A˚−1, caracte´ristique d’une structure DW. Ce rebond traduit les inter-
fe´rences entre les deux parois du tube. Dans le cas des nanotubes de carbone a` plusieurs parois,
Cambedouzou et coll. [119] ont e´tudie´ de manie`re de´taille´e la fonction enveloppe des oscillations
et montre´ que sa largeur et sa position de´pendent du nombre N de parois, du diame`tre moyen
du tube et de la distance inter-parois.
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Fig. 3.3 – Courbes DRX expe´rimentale et calcu-
le´e qui rend le mieux compte de l’expe´rience (”si-
mulation”) pour une suspension d’imogolite AlGe
synthe´tise´e avec une concentration initiale CAl =
1 mol.L−1 en aluminium. La courbe calcule´e est
translate´e verticalement par rapport a` l’expe´rience
pour des raisons de lisibilite´. En bas, courbes cal-
cule´es pour un nanotube SW, un nanotube DW et
une proto-imogolite par cm3.
(a) (b)
Fig. 3.4 – (a) Courbes DRX expe´rimentale et de simulation d’une suspension d’imogolite AlSi.
(b) Idem pour la suspension d’imogolite AlGe DW synthe´tise´e avec une concentration CAl =
0.25 mol.L−1.
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3.2.2.2 Analyse quantitative
Pour tirer le maximum d’informations des mesures, il est ne´cessaire d’effectuer des simula-
tions quantitatives des courbes de diffusion X. Les informations que l’on peut obtenir sont les
suivantes : concentration en objets, morphologie de diffe´rentes espe`ces pre´sentes dans la suspen-
sion (tubes SW ou DW, proto-imogolite) et leurs quantite´s massiques relatives, l’e´tat de leur
dispersion et les dimensions des tubes (rayons, espace inter-parois dans le cas des tubes DW).
Le formalisme DRX que nous utilisons pour simuler les courbes de diffusion X expe´rimentales
est inspire´ de celui de´veloppe´ pour les nanotubes d’imogolite par Maillet et coll. [61, 88], aussi
de´veloppe´ pour les nanotubes de carbone par exemple (le lecteur peut se reporter aux ref. [109,
119]). A` suffisamment petits vecteurs d’onde, pour Q ≤ 1 A˚−1, la diffusion des rayons X ne
permet pas de de´terminer les positions atomiques des atomes dans les nanotubes d’imogolite mais
une densite´ e´lectronique moyenne. Nous nous plac¸ons ici dans cette approximation homoge`ne.
Mais plutoˆt que de conside´rer des cylindres concentriques pour de´crire un nanotube d’imogolite
[88], nous supposerons qu’un nanotube mono-paroi est de´fini par un seul cylindre de densite´
homoge`ne, qui prend en compte tous les atomes qui composent le nanotube, de rayon interne Ri
et de rayon externe Re. Nous montrons dans l’annexe A que les deux approches sont e´quivalentes.
Sur la zone en Q e´tudie´e (Q ≤ 1 A˚−1), un nanotube d’imogolite AlSi ou AlGe SW peut dont
eˆtre approxime´ par un cylindre homoge`ne, avec des rayons interne Ri et externe Re (e´paisseur
e = Re − Ri), une longueur L et une densite´ e´lectronique moyenne ρimo. NSi(Ge) de´signe le
nombre d’atomes Si(Ge) par demi-pe´riode T/2. La densite´ e´lectronique ρimo de la paroi du
tube, exprime´e en e´.A˚−3, est lie´e aux dimensions du tube et au nombre NSi(Ge) via l’eq. (3.6)
ci-dessous. De meˆme, un tube DW est caracte´rise´ par les paires de parame`tres relatifs aux deux




























2 − (R2i )2
] (3.8)
ou` Zimo = 86+14x+32 (1−x) est le nombre d’e´lectrons associe´ a` l’entite´ SixGe1−xO3Al2(OH)4.
Nous allons de´tailler dans la suite les diffe´rentes parties du formalisme utilise´ pour ajuster
les courbes DRX expe´rimentales dans le cas de l’approximation homoge`ne (Q ≤ 1 A˚−1). Il sera
illustre´ pour le cas d’une suspension d’imogolite mono-paroi pre´sente´ en Fig. 3.3. L’ensemble
des re´sultats structuraux obtenus pour les diffe´rents types de nanotubes sera re´sume´ a` la fin
de la section 3.2.2.1. On rappelle que l’intensite´ diffracte´e en unite´ absolue Iindiv( ~Q) d’une
suspension d’imogolite de volume V et contenant N nanotubes parfaitement disperse´s est donne´e







dθ~Q sin(θ ~Q).(P (
~Q))2 (3.9)
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Fig. 3.5 – Sche´ma d’un nanotube d’imo-
golite SW avec les notations utilise´es pour
calculer l’intensite´ X diffuse´e.
ou` l’expression de P ( ~Q) est donne´e par les eq. (3.10) et (3.11) dans le cas de nanotubes SW et
DW respectivement.
P ( ~Q) = (ρeau − ρimo).[FRi − FRe ] (3.10)
P ( ~Q) = (ρeau − ρ1imo).[FR1i − FR2i ] + (ρeau − ρ
2
imo).[FR2i
− FR2e ] (3.11)
La quantite´ ρeau = 0.334 e´.A˚
−3 correspond a` la densite´ e´lectronique de l’eau bulk, et FR( ~Q)
repre´sente le facteur de forme d’un cylindre plein de rayon R. Pour un cylindre de longueur L
finie, on montre dans l’annexe A que FR( ~Q) s’e´crit (eq. (3.12)) :







ou` Q⊥ = Q sin(θ ~Q) et Qz = Q cos(θ ~Q) sont les projections du vecteur de diffusion ~Q = ~kd − ~ki
sur le plan (xOy) et l’axe (Oz), respectivement (Fig. 3.5).
Un me´lange d’une fraction massique de 86.1 w% en nanotubes SW avec une petite quantite´
de nanotubes DW (9.3 w%) et de proto-imogolites (4.6 w%) est utilise´ pour ajuster la courbe
calcule´e a` celle obtenue pour une suspension d’imogolite AlGe. L’ajustement final, correspondant
a` la courbe rouge de la Fig. 3.3, est obtenu en ponde´rant les courbes DRX calcule´es pour 1
seul objet de chacune de ces formes par leurs concentrations relatives. Les courbes DRX d’un
nanotube d’imogolite SW de longueur L = 450 A˚, un nanotube DW de longueur L = 200 A˚
et d’une proto-imogolite de coˆte´ 30 A˚ et d’angle d’ouverture d’environ 90◦, sont e´galement
repre´sente´es sur la Fig. 3.3. Les longueurs typiques de diffe´rents objets ont e´te´ de´duites a` partir
des mesures cryo-TEM (Fig. 3.6) de la meˆme suspension. Dans ces courbes de simulation, on a
conside´re´ une densite´ e´lectronique e´quivalente en eau a` l’inte´rieur et a` l’exte´rieur de tubes. En
effet, on ne constate pas d’effets notables sur l’intensite´ diffuse´e par une suspension de nanotubes
hydrophiles lorsque les changements du profil de densite´ e´lectronique de l’eau interne par rapport
au bulk sont conside´re´s. Par conse´quent, les positions des minima des diffe´rentes courbes DRX
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de´pendent uniquement de la forme et des dimensions des tubes. En revanche, l’intensite´ absolue
de diffusion, exprime´e en cm−1, est lie´e a` la concentration CSi(Ge) en entite´s Si(Ge) participant
a` la formation de tubes. En effet, si on note Ct la concentration en tubes par cm
3 de suspension,
elle sera e´gale au (i) nombre total d’atomes Si(Ge) par cm3, divise´ par (ii) le nombre de Si(Ge)













ou` ℵA = 6.022 1023 mol−1 est le nombre d’Avogadro, et CSi(Ge) est exprime´e en mol.L−1.
Le meilleur accord avec les donne´es expe´rimentales est obtenue en utilisant Ri = 13.8 A˚,
Re = 20.3 A˚ et ρimo = 0.74 e´.A˚
−3 pour le tube SW. Pour le tube DW, on a utilise´ R1i = 7.7 A˚,
R1e = 13.7 A˚, R
2
i = 15.7 A˚ et R
2
e = 21.7 A˚. Ces valeurs ont e´te´ de´termine´es a` partir de la courbe
DRX de la Fig. 3.4(b). Les densite´s e´lectroniques des parois de tubes DW sont ρ1imo ' ρ2imo =
0.92 e´.A˚−3.
Au final, le tableau 3.1 re´sume les parame`tres des ajustements des courbes DRX expe´rimen-
tales relatives aux Fig. 3.3 et 3.4(b).
Fig. 3.6 – (a) Image cryo-TEM de la meˆme suspension de la Fig. 3.3. (b), (c) et (d) sont des zooms
sur des parties de l’image montrant clairement la pre´sence des proto-imogolites, des tubes SW et
DW respectivement. (b’), (c’) et (d’) sont les formes correspondantes.
Mate´riel
Proportion (w%)
Ri (A˚) Re (A˚) ρimo (e´.A˚
−3) CSi(Ge) (mol.L−1)
SW DW Proto
AlSi 97.6 – 2.4 7.4 13.4 0.71 0.02
AlGe SW 86.1 9.3 4.6 13.8 20.3 0.74 0.11
Tab. 3.1 – Parame`tres des ajustements des courbes DRX relatives aux suspensions des nanotubes
d’imogolite hydrophiles AlSi (Fig. 3.4(a)) et AlGe SW (Fig. 3.3), issus du mode`le homoge`ne. Les
longueurs de tubes utilise´es sont 500 nm pour les AlSi et 45 nm pour les AlGe SW.
Notons qu’a` cause des limitations dues a` la re´solution expe´rimentale, les expe´riences de rayons
X ne sont pas sensibles a` des longueurs de tubes supe´rieures a` ∼ 100 A˚. Le calcul DRX pourra
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Paroi Rayon interne (A˚) Rayon externe (A˚) Densite´ de la paroi (e´.A˚−3)
interne R1i = 7.7 R
1
e = 13.7 ρ
1
imo = 0.92
externe R2i = 15.7 R
2
e = 21.7 ρ
2
imo = 0.92
Tab. 3.2 – Parame`tres relatifs aux parois interne et externe des nanotubes d’imogolite AlGe DW
utilise´s dans la courbe DRX de simulation de la Fig. 3.4(b). La longueur utilise´e est L = 20 nm.
L’ajustement est effectue´ en utilisant 96.5 w% en tubes DW et 3.5 w% en proto-imogolites DW. La
concentration en Ge est CGe = 0.04 mol.L
−1.
eˆtre simplement effectue´ en conside´rant des nanotubes de longueur infinie et en convoluant l’in-
tensite´ calcule´e graˆce aux formules ci-dessous a` la re´solution expe´rimentale. D’apre`s l’annexe A,









(P ( ~Q))2 (3.15)
3.2.3 Caracte´risation InfraRouge
La spectroscopie IR est une technique locale largement utilise´e pour l’identification des struc-
tures tubulaires d’imogolite AlSi et AlGe, et pour discriminer entre les deux morphologies SW
et DW. La Fig. 3.7 montre les spectres IR caracte´ristiques obtenus entre 400 et 4000 cm−1 pour
les e´chantillons d’imogolite AlSi et AlGe mono- et double-parois.
Fig. 3.7 – Spectres IR des e´chantillons d’imogolite AlSi et AlGe mono- et double-parois. Les e´chan-
tillons d’imogolite AlGe SW et DW se sont synthe´tise´s par la me´thode de Levard et coll. [58] avec
des concentrations initiales en Al de 1 et 0.25 mol.L−1 respectivement, et ceci pour des rapports
d’hydrolyse R = OH/Al et R′ = Al/Ge e´gaux a` 2.
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Les mesures sont effectue´es a` tempe´rature ambiante et aucun traitement thermique n’a e´te´
effectue´ pour e´liminer l’eau re´siduelle. De ce fait, la bande (2750-3800 cm−1) correspondant aux
diffe´rents modes d’e´longation ν(OH) des groupements hydroxyles est non re´solue. En plus du
signal de l’eau, cette dernie`re est compose´e d’une large bande d’absorption (3800-3100 cm−1)
relative aux groupements Al − (OH) − Al externes et la bande (3100-2750 cm−1) relative aux
fonctions silanol SiOH (dans le cas des imogolites AlSi) et germanol GeOH (dans la cas des
imogolites AlGe) internes.
Si nous conside´rons maintenant la signature de la structure imogolite a` basses fre´quences
(1000-400 cm−1), tous les spectres comportent des bandes d’absorption a` 695, 550 et 420 cm−1
associe´es au stretching (ou e´tirement) des liaisons Al−O dans la structure. La bande a` 505 cm−1,
relative au bending (ou flexion) de Si−O−Al pour les imogolites AlSi, est de´cale´e vers 460 cm−1
pour Ge−O −Al dans les analogues AlGe [29, 51].
Les deux pics caracte´ristiques d’une structure imogolite AlSi a` 995 et 940 cm−1, correspon-
dant aux vibrations des Si − O − Al et Si − O, sont de´cale´s vers 960 et 820 cm−1 dans le cas
d’une structure AlGe [51, 120] (Fig. 3.7). Les rapports des nombres d’onde 995/910 (= 1.09) et
940/820 (= 1.14) sont comparables au rapport des nombres d’ondes calcule´s a` partir des masses
effectives relatives aux vibrations des SiO et GeO, e´gal a` 1.13 selon Stubican et Roy [121]. Ces
caracte´ristiques confirment que les deux structures AlSi et AlGe ont sensiblement le meˆme envi-
ronnement octae´drique externe, occupe´ par un aluminium, et des environnements te´trae´driques
internes diffe´rents, occupe´s par du silicium et du germanium respectivement.
Concernant les spectres IR des imogolites AlGe SW et DW, la Fig. 3.7 montre que ces
derniers sont similaires, en accord avec l’hypothe`se d’une structure locale identique pour les
deux formes [62]. Cependant, des diffe´rences apparaissent : en particulier, dans la structure DW,
la bande d’absorption relative au stretching des liaisons Al−O a` 695 cm−1, observe´e aussi dans
les spectres IR des ref. [46, 51, 122], est de´cale´e vers 740 cm−1 dans le cas d’une imogolite AlGe
SW. Il apparait ainsi que les imogolites AlGe synthe´tise´es pre´ce´demment (dans les ref. [46, 51,
85, 122]) correspondent a` des nanotubes DW.
3.2.4 Rapport Al/Ge pour le controˆle de la morphologie des objets
Le controˆle de la formation de tubes d’imogolite a e´te´ principalement e´tudie´ en variant soit
(i) le rapport Si/(Si+Ge) [51, 59, 81, 85] (ii) le rapport d’hydrolyse R = OH/Al [62, 123] ou
(iii) la concentration initiale en re´actifs.
Jusqu’a` pre´sent, deux voies principales pour le controˆle de la ”transition” SW/DW ont e´te´
explore´es : (i) la variation de la concentration initiale CAl en aluminium pour des rapports
d’hydrolyse R = OH/Al et R′ = Al/Ge constants, e´gaux a` la valeur stœchiome´trique de 2 [61,
62], et (ii) la variation du rapport d’hydrolyse R au voisinage de sa valeur the´orique de 2 avec
CAl initiale et un rapport R
′ constants [62]. Toutefois, l’effet du parame`tre R′ sur le controˆle de
morphologie de nanotubes d’imogolite AlGe reste encore inconnu. Le but de ce paragraphe est
de montrer qu’il est e´galement possible d’obtenir une transition SW/DW via le controˆle de R′.
Deux se´ries d’e´chantillons ont e´te´ synthe´tise´es avec des concentrations initiales en aluminium
de 1 et 0.25 mol.L−1 constantes et un rapport R = OH/Al de 2, et en variant le rapport R′ (1.7,
1.8, 1.9, 2.1 et 2.3).
Les suspensions ont e´te´ mesure´es par DRX et les re´sultats obtenus sont pre´sente´s sur la
72
3.3 Nouveau protocole de synthe`se pour l’obtention de nanotubes d’imogolite
AlGe de longueur microme´trique
Fig. 3.8. Dans le cas de la synthe`se de nanotubes mono-parois, i.e. pour CAl = 1 mol.L
−1, les
diffractogrammes re´ve`lent uniquement une transition proto-imogolite/nanotube SW quand le
rapport R′ passe de 1.7 a` 2.3 (Fig. 3.8(a)). Le changement s’effectue au voisinage de la valeur
stœchiome´trique de 2. Les courbes DRX des rapports R′ < 2 sont similaires a` celle obtenue
par simulation pour des proto-imogolites (Fig. 3.3, courbe orange). Pour des concentrations en
aluminium CAl = 0.25 mol.L
−1, l’e´volution est totalement diffe´rente (Fig. 3.8(b)). En effet, pour
un rapport Al/Ge = 1.7, les oscillations sont d’intensite´ re´gulie`rement de´croissante et corres-
pondent a` des tubes SW. L’augmentation du rapport R′ induit une modification des oscillations
et a` partir de R′ ≥ 2.1, les courbes d’intensite´ diffuse´e sont similaires a` celle obtenue pour des
nanotubes DW (Fig. 3.4(b)) mettant en e´vidence une transition SW/DW.
En conclusion, la variation du rapport R′ = Al/Ge autour de sa valeur the´orique permet de
controˆler la morphologie des nanotubes dans le cas des analogues AlGe. Ainsi, a` hautes concen-
trations en re´actifs, on assiste au passage proto-imogolite/imogolite SW, et a` basses concentra-
tions, on a une transition imogolite SW/imogolite DW. Ces re´sultats pre´liminaires ouvrent donc
de nouvelles perspectives pour le controˆle des conditions de synthe`se des nanotubes AlGe et
enrichissent le diagramme de phase binaire propose´ pre´ce´demment (Fig. 3.2) [88].
(a) (b)
Fig. 3.8 – Courbes DRX expe´rimentales obtenues en variant le rapport R′ = Al/Ge (= 1.7, 1.8, 1.9,
2.1 et 2.3) pour un rapport d’hydrolyse R = OH/A = 2, et ceci pour (a) CAl = 1 mol.L
−1 et (b)
CAl = 0.25 mol.L
−1.
3.3 Nouveau protocole de synthe`se pour l’obtention de nano-
tubes d’imogolite AlGe de longueur microme´trique
3.3.1 Contexte
Nous avons vu dans la section pre´ce´dente ainsi qu’au chapitre 1 que la synthe`se des nanotubes
d’imogolite a` base de germanium se traduit par une diminution importante de la longueur
des tubes. Or il existe des champs d’applications ou` l’anisotropie en taille offre des proprie´te´s
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inte´ressantes comme le renfort dans les nanocomposites ou la formation de phases cristal-liquide.
Classiquement, la synthe`se de nanotubes d’imogolite s’effectue en utilisant des alkoxides comme
source principale du silicium ou du germanium. Il a e´te´ e´tabli que le choix des alkoxides est
justifie´ par ses capacite´s a` s’hydrolyser lentement en milieu aqueux en produisant des radicaux
organiques non complexant et des acides Si(OH)4 et Ge(OH)4. En ce qui concerne la source
d’aluminium, deux espe`ces ont e´te´ utilise´es dans la litte´rature : des sels d’aluminium (chlorure
Cl−, perchlorate ClO−4 , nitrate NO
−
3 ) ou des pre´curseurs organiques (isopropoxyde d’aluminium
Al[OCH(CH3)2]3) [124]. En utilisant la premie`re source, le rendement de la re´action semble
d’autant plus fort que l’anion associe´ a` l’aluminium est moins complexant (rendement croissant :
Cl− < NO−3 < ClO
−
4 ) [125]. Enfin, la solution de pre´curseurs est lentement hydrolyse´e par une
solution de NaOH jusqu’a` un pH ou un rapport d’hydrolyse OH/Al donne´. Dans certains cas,
une e´tape additionnelle de re´-acidification de la solution avec du HCl et/ou CH3COOH est
effectue´e afin d’obtenir un pH acide de la solution, infe´rieur a` 5. A` ce jour, seul l’apport de la
source en hydroxyde n’a pas e´te´ explore´.
Dans cette section, nous proposons un nouveau protocole de synthe`se d’imogolites
AlGe en une seule e´tape et a` haute concentration en re´actifs en utilisant un me´lange de
TEOG, de perchlorate d’aluminium et en remplac¸ant la soude par de l’ure´e. Nous verrons que ce
protocole permet d’obtenir pour la premie`re fois des nanotubes AlGe de taille microme´trique.
3.3.2 Description du nouveau protocole de synthe`se
Dans ce protocole, nous avons donc modifie´ l’e´tape d’hydrolyse. Il s’agit d’utiliser la de´com-
position thermique de l’ure´e CO(NH2)2 a` la place de l’injection lente d’une solution de soude
concentre´e sous agitation permanente classiquement employe´e.
Les synthe`ses ont e´te´ re´alise´es en pre´parant une solution (50 mL) de perchlorate d’aluminium
a` 0.2 mol.L−1, a` laquelle nous avons ajoute´ un volume VTEOG = 1.109 mL de TEOG afin
d’obtenir un rapport stœchiome´trique R = Al/Ge de 2. Ensuite, 50 mL d’une solution d’ure´e de
concentration 0.2 mol.L−1 est rajoute´e au me´lange a` tempe´rature ambiante, menant a` un rapport
ure´e/Al de 1, la de´composition thermique totale de l’ure´e donnant lieu a` deux hydroxydes HO−
par mole´cule (Fig. 3.9). Le me´lange est imme´diatement place´ dans un four a` T = 140 ◦C pendant
5 jours en utilisant un autoclave, la de´composition de l’ure´e conduisant a` un de´gagement de
CO2 et donc une augmentation de la pression dans le re´acteur. La solution est ensuite refroidie
a` tempe´rature ambiante puis elle est dialyse´e.
Fig. 3.9 – Sche´ma de la re´action de de´composition de l’ure´e.
3.3.3 Re´sultats et discussion
En fin de synthe`se, la suspension obtenue est parfaitement transparente mais e´galement
bire´fringente lorsque les e´chantillons sont observe´s entre polariseurs croise´s malgre´ une concen-
tration en objets assez faible ∼ 10 g.L−1. Apre`s quelques jours, une ve´ritable coexistence entre
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une phase isotrope et une phase cristal-liquide est observe´e dans ces e´chantillons (Fig. 3.10(a)).
D’un point de vue macroscopique, l’observation d’une phase bire´fringente est caracte´ristique de
la pre´sence d’objets avec un grand rapport d’aspect L/D (L de´signe la longueur et D le dia-
me`tre). Cette proprie´te´, jamais observe´e dans le cas des imogolites AlGe, nous sugge`re que les
imogolites synthe´tise´es sont nettement plus anisotropes qu’en utilisant la me´thode standard.
Les nanotubes obtenus ont e´te´ caracte´rise´s par spectroscopie IR, DRX, Cryo-TEM et AFM.
La Fig. 3.10(b) montre le spectre infrarouge mesure´ sur un e´chantillon obtenu par ce nouveau
protocole. L’indexation des diffe´rentes bandes d’absorption dans la zone caracte´ristique de la
structure des imogolites (1000-400 cm−1) montre qu’il est similaire au spectre IR obtenu pre´-
ce´demment pour des nanotubes AlGe DW (Fig. 3.7, courbe verte). Le diagramme de DRX de
la suspension issue de la nouvelle synthe`se est identique a` celui pour une synthe`se classique
(Fig. 3.10(c)). Les objets synthe´tise´s sont donc bien des nanotubes d’imogolite DW.
(a) (b) (c)
Fig. 3.10 – (a) Image d’une suspension d’imogolite biphasique prise entre polariseurs croise´s a` l’aide
d’un microscope optique polarise´ (fraction volumique en nanotubes φ = 0.22 %) ; (b) spectre IR
d’une poudre de nanotubes d’imogolite obtenus avec le nouveau protocole de synthe`se a` base d’ure´e ;
(c) courbes DRX expe´rimentales et calcule´e pour une suspension de nanotubes d’imogolite AlGe DW
obtenus avec la proce´dure standard de synthe`se et le nouveau protocole. Les courbes verte et noire
sont celles de la Fig.3.4(b).
Sur l’image cryo-TEM de la nouvelle synthe`se, la structure DW de nanotubes est e´galement
clairement visible (zoom de la Fig. 3.11(a)). Cependant, la comparaison de la longueur de tubes
sur les deux images cryo-TEM de la Fig. 3.11 montre que la longueur moyenne des nanotubes
obtenus avec de l’ure´e (Fig. 3.11(a)) est nettement supe´rieure a` la limite de 40 nm [90] corres-
pondant aux nanotubes AlGe DW obtenus avec la me´thode de synthe`se classique utilisant de la
soude (Fig. 3.11(b)).
Pour mesurer la longueur des nanotubes issus de ce nouveau protocole de synthe`se, nous
avons re´alise´ des images AFM en mode tapping (voir chapitre 2). Les Fig. 3.12(a) et 3.12(b)
sont repre´sentatives des observations re´alise´es et confirment les mesures en cryo-TEM, certains
tubes pouvant meˆme atteindre une longueur de 2.5 µm. La distribution de longueur de´duite
des mesures sur les images AFM est tre`s large, comme observe´ pre´ce´demment dans le cas d’une
synthe`se classique (ref. [90]), avec ici une moyenne autour de 500-600 nm, soit une longueur
moyenne plus de 10x plus importante que la longueur obtenue par synthe`se classique. La largeur
de cette distribution de longueur peut-eˆtre explique´e par le mode de croissance de nanotubes
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(a) (b)
Fig. 3.11 – Images cryo-TEM obtenues avec (a) le nouveau protocole de synthe`se (barre
d’e´chelle=200 nm) et (b) le protocole classique de synthe`se (barre d’e´chelle=10 nm). Les inserts
de chaque image montrent des zooms mettant en e´vidence l’aspect double-parois de tubes.
(voir cine´tique de croissance des imogolites dans le chapitre 1) avec une formation de petits
tubes qui s’assemblent ensuite par leurs extre´mite´s. Il est de plus possible que l’adsorption des
nanotubes de petite taille sur le substrat soit favorise´e au profit des nanotubes courts car ces
derniers diffusent plus vite vers la surface de mica. Ainsi, les re´sultats cryo-TEM (Fig. 3.11(a))
refle`tent que la pre´sence de la fraction infe´rieure a` 20 nm est beaucoup plus re´duite. Malgre´
ces diffe´rences a` prendre en compte sur l’estimation de la longueur moyenne, les mesures de
taille par cryo-TEM et AFM montrent sans ambigu¨ıte´ que l’on a franchi la limite de taille de
nanotubes issus de l’ancien protocole (ligne verte en pointille´s sur la Fig. 3.12(c)).
(a) (b) (c)
Fig. 3.12 – (a) Image AFM de nanotubes d’imogolite AlGe DW issus de la nouvelle synthe`se (surface
du scan S = 1.3× 1.3µm2). (b) Idem avec S = 5× 5µm2. (c) Fraction massique de la distribution
de longueur de nanotubes effectue´e sur l’image AFM de la Fig. 3.12(b). Pour le proce´de´ classique de
synthe`se, la longueur de tubes DW est toujours limite´e a` 40 nm (limite indique´e par une ligne verte
en pointille´s) [90].
En conclusion, la de´composition thermique de l’ure´e au sein de la solution permet la
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production in situ, de manie`re homoge`ne, d’ions hydroxydes. De plus, la de´composition de l’ure´e
conduit a` la libe´ration du CO2 gazeux, en e´quilibre avec l’ion hydroge´nocarbonate HCO
−
3 (voir
re´action chimique de de´composition de l’ure´e, Fig. 3.9). En jouant le roˆle d’un couple acido-
basique dans la solution, ces derniers donnent lieu a` une solution hautement acide. L’ajout
d’un me´lange d’acides HCl/CH3COOH pour la re´gulation du pH de la re´action, ne´cessaire
dans les anciens proce´de´s de synthe`se, n’est donc plus ne´cessaire dans ce nouveau proce´de´.
L’ure´e joue ainsi un double roˆle : une hydrolyse homoge`ne des pre´curseurs et une acidification
de la solution. Ce protocole de synthe`se est donc un proce´de´ simple, en une seule e´tape de
pre´paration et avec des concentrations de´cimolaires en re´actifs conduisant a` la formation de
nanotubes d’imogolite AlGe de longueur microme´trique, en grande quantite´. Ce re´sultat a fait
l’objet d’un brevet franc¸ais e´tendu a` l’international (Re´f. WO/2014/147579 ) [126] et une
communication a` Chem. Commun. [127].
L’augmentation significative de la longueur des nanotubes obtenus en utilisant le nouveau
protocole de synthe`se n’est pas encore comprise. L’ure´e modifie-t-elle les interactions entre les
extre´mite´s de tubes ? Notre re´sultat devrait motiver de nouvelles e´tudes sur la cine´tique de
croissance de nanotubes.
Rappelons aussi que l’obtention de nanotubes longs permet par exemple la re´alisation de
phases cristal-liquide avec ces nanotubes. On pourrait envisager l’utilisation de ces phases cristal-
liquide, avec des nanotubes oriente´s en champ, pour re´aliser ensuite des membranes a` base de
nanotubes [128]. Enfin, l’adaptation de ce nouveau proce´de´ pour produire des imogolites a` base
de silicium ou des imogolites modifie´es, comme celles pre´sente´es au paragraphe suivant qui ont
e´te´ e´labore´es sur la base du proce´de´ utilisant la soude, fera l’objet de futures e´tudes.
3.4 Synthe`se de nanotubes a` cavite´ hydrophobe pour le confi-
nement de mole´cules organiques
Dans le domaine des nanotechnologies, de nombreuses applications requie`rent des nanostruc-
tures dont les dimensions sont parfaitement de´finies et avec des proprie´te´s de surfaces ajustables.
La synthe`se des nanotubes d’imogolite (OH)3Al2O3SixGe1−x(OH) offre un moyen simple et
pratique de controˆle du diame`tre en ajustant le taux de substitution x [29, 51, 81]. Nous avons
montre´ dans le chapitre 1 les avance´es en termes de fonctionnalisations interne et externe de
ces objets. La modification de la surface interne des nanotubes graˆce a` des me´thodes de syn-
the`se ad hoc a e´te´ pre´sente´e dans la litte´rature uniquement sur des imogolites a` base de silicium
et en conditions millimolaires. Ces nanotubes AlSi hybrides avec des me´thyles ou des amino-
me´thyles sur leur surface interne pre´sentent d’inte´ressantes capacite´s d’adsorption de gaz tels
que CO2, CH4. Ils ouvrent de nouvelles pistes pour le stockage de gaz ou la catalyse [70, 71,
73]. Ne´anmoins, aucune donne´e n’a e´te´ rapporte´e sur ce qui fait l’objet de ce paragraphe : la
fonctionnalisation interne des imogolites a` base de germanium et leurs applications possibles en
phase liquide.
3.4.1 Protocole de synthe`se
Nous avons choisi d’explorer la synthe`se de nanotubes d’imogolite (OH)3Al2O3SixGe1−xCH3
hybrides, en faisant varier le taux de substitution x et en remplac¸ant les pre´curseurs de Si
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(TEOS ) ou Ge (TEOG) par un alkoxide dont l’une de ses fonctions e´thyl est substitue´e par
un groupement me´thyl. Nous avons donc pre´pare´ une solution de me´thyltrie´thoxysilane (note´
MTES ) et de me´thyltrie´thoxygermane (note´ MTEG) pour diffe´rents rapports x (x = Si/(Si+
Ge) = 0, 0.25, 0.5, 0.75 et 1), a` laquelle est ajoute´e une solution de perchlorate d’aluminium jus-
qu’a` l’obtention d’un rapport Al/(Si+Ge) the´orique de 2. La concentration initiale en aluminium
vaut CAl = 0.1 mol.L
−1. Les solutions sont ensuite lentement hydrolyse´es par l’addition d’une
solution de NaOH a` 0.1 mol.L−1 afin d’atteindre un taux d’hydrolyse R = OH/Al de 2. Les
me´langes obtenus sont bien agite´s pendant 24 h a` tempe´rature ambiante, puis chauffe´s pendant
5 jours dans un four a` T = 90 ◦C. Apre`s retour a` tempe´rature ambiante, les suspensions sont
dialyse´es. Les nanotubes synthe´tise´s seront note´s m-NTI (m pour ”me´thyle´s”) et ceux usuels
n-NTI (n pour normaux).
3.4.2 Me´thylation de la paroi interne
Nous avons d’abord e´tudie´ la substitution des groupements hydroxyles par des groupements
me´thyles sur la surface interne de nanotubes d’imogolite par spectroscopie IR. La Fig. 3.13
pre´sente les spectres IR obtenus pour les m-NTI synthe´tise´s a` diffe´rents taux de substitution
x. A` titre de comparaison, nous avons e´galement reporte´ sur cette figure les spectres IR de
nanotubes AlSi (x = 1) et AlGe (x = 0) non modifie´s (n-NTI), e´tudie´s dans la partie 3.2.3.
Fig. 3.13 – Spectres IR obtenus pour des nanotubes d’imogolite non-modifie´s n-NTI et hybrides
me´thyle´es m-NTI synthe´tise´s a` diffe´rents rapports x = Si/(Si+Ge). Les inserts montrent un zoom
sur les modes d’e´longation ν et de de´formation δ des groupements (−CH3). Les bandes de vibration
caracte´ristiques des anions perchlorate sont annote´es par un asterix.
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A` basses fre´quences (1000-400 cm−1), les diffe´rentes bandes d’absorption relatives aux modes
de vibration des liaisons Al-O (695, 550 et 420 cm−1) restent inchange´es tandis que la bande
relative a` la de´formation de la liaison Si-O-Al situe´e a` 505 cm−1 est de´place´e vers 460 cm−1
(Fig. 3.13). Cet effet a e´galement e´te´ observe´ lors de la substitution du Si par le Ge dans le cas
des nanotubes n-NTI [29, 51]. Ces re´sultats indiquent qu’il n’y a pas de modifications notables
de la surface externe de tubes. En revanche, plusieurs changements apparaissent sur les spectres
IR des m-NTI au-dela` de 700 cm−1, par comparaison aux n-NTI. Ils sont liste´s ci-apre`s :
– Une diminution de l’absorbance dans le domaine d’e´longations des -OH lie´s aux fonctions
silanol SiOH et/ou germanol GeOH (3100-2750 cm−1) et l’apparition de deux nouveaux
pics d’absorption vers 2978 et 2920 cm−1. Ces deux pics sont assigne´s aux modes d’e´lon-
gation asyme´trique (νas) et syme´trique (νs) des Si−CH3 respectivement [70] pour x = 1.
Ces deux modes sont progressivement de´cale´s vers 3000 et 2925 cm−1 quand le rapport de
substitution x diminue (voir l’insert ν(CH3) de la Fig. 3.13). Le mode de de´formation des
groupements me´thyles δ(CH3) est e´galement affecte´ par la substitution (insert Fig. 3.13).
En effet, il varie de 1275 (x = 1) a` 1252 cm−1 (x = 0). Ces de´calages sont probablement lie´s
a` la modification du diame`tre de nanotubes suite au changement du taux de substitution
x.
– L’apparition d’une nouvelle bande a` 780 cm−1 (x = 1), correspondant au mode d’e´longa-
tion de la liaison Si-C [105, 129]. Cette bande est de´cale´e vers 772 cm−1 pour x = 0.
– Le de´placement des pics caracte´ristiques des vibrations Si-O-Al et Si-O, situe´s a` 995 et
940 cm−1 pour les imogolites Si-n-NTI, vers 960 et 910 cm−1 pour les analogues Si -m-
NTI. Le meˆme comportement est observe´ pour les imogolites a` base de germanium ; les
positions relatives aux vibrations de Ge-O-Al et Ge-O passent de 910 et 820 cm−1 pour
Ge-n-NTI a` 865 et 809 cm−1 pour Ge-m-NTI (voir Fig. 3.13).
Ces re´sultats IR indiquent donc clairement (i) que la substitution Ge/Si a bien eu lieu et (ii)
que la paroi interne des nanotubes est me´thyle´e, les groupes hydroxyles internes e´tant remplace´s
par des groupements me´thyles.
3.4.3 Caracte´risation des nanotubes me´thyle´s en suspension
Pour de´terminer les diame`tres de nanotubes d’imogolite hybrides m-NTI, nous avons effectue´
des mesures DRX sur les suspensions correspondantes issues de la synthe`se. La Fig. 3.14 compare
les courbes de diffraction des imogolites normales n-NTI (celles des Fig. 3.3 et 3.4(a)) et modifie´es
m-NTI pour x = 0 (Fig. 3.14(a)) et x = 1 (Fig. 3.14(b)). Les courbes DRX des e´chantillons
m-INT synthe´tise´s a` diffe´rents taux de substitution x sont reporte´es sur la Fig. 3.14(c).
On remarque que la me´thylation des nanotubes conduit a` une modification des courbes
de diffusion. Alors que les diagrammes DRX des n-NTI montrent des oscillations re´gulie`res
caracte´ristiques d’une structure SW de nanotubes bien disperse´s, ceux obtenus pour les m-
NTI pre´sentent une forte de´formation de la premie`re oscillation. Cette dernie`re est affecte´e par
l’apparition d’un large pic de corre´lation vers Q = 0.2 A˚−1 , sugge`rant l’agre´gation des m-NTI
au sein des suspensions. Nous avons montre´ par spectroscopie IR que la me´thylation se produit
principalement sur la surface interne des nanotubes, cependant, une me´thylation partielle de la
surface externe du tube ne peut pas eˆtre exclue. Les observations cryo-TEM re´alise´es sur ces
e´chantillons (Fig. 3.15) confirment l’agre´gation et la formation de petits fagots. Outre ce pic de
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(a) (b) (c)
Fig. 3.14 – Courbes DRX obtenues sur des suspensions de nanotubes d’imogolite non-modifie´s
n-NTI et me´thyle´s m-NTI pour (a) les analogues Ge, x = 0 et (b) les analogues Si, x = 1. Les
simulations sont effectue´es en utilisant l’eq. (3.15) pour le n-NTI et l’eq. (3.17) pour les m-NTI. (c)
Courbes DRX expe´rimentales de suspensions de m-NTI a` diffe´rents rapports x = Si/(Si+Ge). Pour
des raisons de clarte´, toutes les courbes ont e´te´ de´cale´es suivant la verticale.
corre´lation, les positions des minima des courbes de diffusion sont, en comparaison avec les n-
NTI, de´cale´es vers de plus grandes valeurs de Q pour les analogues Ge-m-NTI, et inversement
pour les Si -m-NTI, excepte´ pour le premier minimum qui reste toujours de´cale´ vers de plus
petites valeurs de Q (Fig. 3.14(a) et 3.14(b)). Si on s’inte´resse a` la se´rie comple`te de synthe`ses,
on remarque un de´calage progressif des diffractogrammes vers les valeurs de Q plus faibles lorsque
le taux de substitution x diminue (Fig. 3.14(c)).
(a) (b)
Fig. 3.15 – Images cryo-TEM de nanotubes d’imogolite me´thyle´s. (a) Si -m-NTI ; (b) Ge-m-NTI. La
fle`che sur l’image de gauche indique la formation de petits fagots de nanotubes dans la suspension.
En restreignant l’analyse des diffractogrammes dans la gamme deQ ≤ 1 A˚−1, l’approximation
homoge`ne peut eˆtre applique´e. Pour simuler les courbes DRX de m-INT, le mode`le de diffusion
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de´veloppe´ dans le cas des nanotubes individuels (eq. (3.15)) ne parvient pas a` reproduire la
forme de la premie`re oscillation. Pour tenir compte de l’effet d’agre´gation des tubes, on doit










indiquant l’arrangement de tubes sur un re´seau hexagonal 2D, avec un nombre Ntb par fagot, et
une proportion pNtb de chaque type de fagot. Hij est le module du vecteur liant les deux centres
de tubes i et j du meˆme fagot et J0 est la fonction de Bessel cylindrique d’ordre 0. L’intensite´
diffracte´e s’e´crit dans ce cas
Ifag( ~Q) = I
∞
indiv(Q)× Sfag(Q) (3.17)
avec I∞indiv(Q) est donne´e par l’eq. (3.15). La Fig. 3.16 illustre la contribution de chaque terme
de l’eq. (3.17), ainsi que la courbe re´sultante calcule´e dans le cas de Ge-m-NTI.
Fig. 3.16 – Calcul de la courbe DRX
d’un nanotube Ge-m-NTI SW en uti-
lisant l’eq. (3.17). (a) Contributions de
l’intensite´ diffuse´e d’un nanotube SW
isole´ (courbe bleue) et du facteur de
structure Sfag(Q) (courbe rouge). L’in-
sert pre´sente les facteurs de structure
Si(Q) associe´s a` i tubes/fagot et la
courbe moyenne Sfag(Q) = 0.3S1 +
0.3S2 + 0.3S3 + 0.1S4. (b) Comparai-
son entre les courbes DRX expe´rimen-
tale et calcule´e.
Le meilleur accord entre les expe´riences et les simulations (Fig. 3.14(a) et 3.14(b)), a` la fois
pour les Si -m-NTI et Ge-m-NTI, est obtenu avec p1 = 0.3, p2 = 0.3, p3 = 0.3, p4 = 0.1 et
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pNtb = 0 quand Ntb > 4 , c.a`.d. avec plutoˆt des petits fagots, pour une distance entre centres des
tubes proches voisins a = 2Re. En effet, la Fig. 3.17 illustre l’effet du parame`tre de maille a sur
le facteur de structure et l’intensite´ diffuse´e. L’augmentation de ce parame`tre, i.e. l’expansion
du re´seau de nanotubes, creuse d’autant plus la premie`re oscillation. La meilleure configuration
est donc des assemble´es de nanotubes dont le parame`tre de maille a est e´gal au diame`tre de
nanotubes.
Fig. 3.17 – Effet du parame`tre de maille a sur (a) Sfag(Q) et (b) les courbes DRX calcule´es pour
les Ge-m-NTI. La fle`che orange indique l’effet du choix de la valeur de a sur la forme de la premie`re
oscillation.
Les rayons des Si - et Ge-m-NTI, de´duits a` partir des meilleurs fits DRX, sont pre´sente´s
dans le tableau 3.3. Pour une imogolite a` base de silicium, le diame`tre de la cavite´ m-NTI est
augmente´ de 3.4 A˚ par rapport a` n-NTI. Cet effet est en accord avec les pre´ce´dentes e´tudes [70,
72, 73]. Par contre, nous mettons en e´vidence pour la premie`re fois un effet de re´tre´cissement
du diame`tre des nanotubes a` base de Ge lors de la me´thylation ; le diame`tre interne est dans
ce cas re´duit de 3.2 A˚. Une meilleure compre´hension de ce re´sultat ne´cessite la mise en place
de simulations e´nerge´tiques mais cette e´tude reste au-dela` du champ d’investigation du pre´sent
travail.
Les simulations DRX nous ont permis de mettre en e´vidence que les positions des minima
pour Q > 0.3 A˚−1 sont au premier ordre, controˆle´es uniquement par les rayons interne Ri et ex-
terne Re du tube, alors que la position du premier minimum (Q < 0.2 A˚
−1) de´pend e´galement du
contraste de densite´ e´lectronique entre l’inte´rieur du nanotube et l’espace externe (Fig. 3.18(a)).
Pour expliquer l’effet du contraste de densite´ e´lectronique, on pose :
P1(Q) = ρimo (FRe − FRi) (3.18)
P2(Q) = −ρe FRe (3.19)
P3(Q) = ρi FRi (3.20)
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ou` P1(Q) est le facteur de forme d’un nanotube d’imogolite SW vide (eq. (3.18)) et ou` P2(Q) et
P3(Q) sont les facteurs de forme de l’eau externe et interne respectivement (eq. (3.19) et (3.20)).
La Fig. 3.18(b) donne la variation des termes P1(Q) (nanotube vide), (P1 + P2) relatif a` un
nanotube avec de l’eau a` l’exte´rieur, et (P1 + P2 + P3) le cas d’un nanotube avec de l’eau dans
sa cavite´ interne et a` l’exte´rieur de la structure. Ces calculs ont e´te´ re´alise´s dans le cas d’un
nanotube Ge-m-NTI (Ri = 12.2 A˚, Re = 18.7 A˚, ρi = ρe = ρeau). Les ze´ros des courbes P1(Q)
et P1 + P2 + P3 co¨ıncident car ces deux cas correspondent aux meˆme variations de densite´, a`
une constante pre`s ; les eq. (3.18), (3.19) et (3.20) montrent que si ρi = ρe, P1(Q) et (P1(Q) +
P2(Q)+P3(Q)) sont, tous les deux, proportionnels a` (FRe−FRi(Q)). Une diminution de la densite´
e´lectronique interne ρi a` 0 induit un de´placement du premier ze´ro vers de plus petites valeurs
en Q, tandis que les positions des autres ze´ros restent quasiment inchange´es. Des variations
similaires sont obtenues avec les valeurs des rayons du nanotube Si -m-NTI.
(a) (b)
Fig. 3.18 – (a) Profil radial de densite´ e´lectronique associe´ a` une suspension de nanotubes d’imogolite
de rayons interne Ri et externe Re. (b) Variation des facteurs de forme de Ge-m-NTI vides (P1), de
nanotubes avec de l’eau a` l’exte´rieur (P1 + P2 avec ρe = 0.334 e´.A˚
−3) et de nanotubes avec de l’eau
a` l’inte´rieur et a` l’exte´rieur (P1 + P2 + P3 avec ρi = ρe = 0.334 e´.A˚
−3), en fonction du module de
vecteur de diffusion Q.
Ce calcul permet d’expliquer les variations des minima dans les courbes expe´rimentales.
Dans le cas des imogolites a` base de Ge, les minima de la courbe DRX au-dela` de 0.3 A˚−1 sont
de´cale´s vers les grands Q apre`s me´thylation a` cause de l’augmentation du rayon du nanotube,
mais le premier minimum est de´place´ vers les petits Q en raison d’une diminution de la densite´
e´lectronique de l’eau interne (tableau 3.3). De la meˆme fac¸on, le de´calage important des minima
de la courbe DRX des Si -NTI vers les petits Q apre`s me´thylation est explique´ par la diminution
du rayon de nanotube avec une forte diminution de son contenu en eau. Dans les deux cas
(Si - et Ge-m-NTI), la densite´ de l’eau interne est re´duite d’un facteur 3 par rapport a` celle de
l’eau bulk, ce qui illustre le caracte`re hydrophobe de leur cavite´ interne. Ceci est en accord avec
les re´sultats IR e´tablis pre´ce´demment (me´thylation de la surface interne). Le de´calage continu
des courbes DRX de la Fig. 3.14(c) avec le taux de substitution x est maintenant facilement
interpre´te´ : la densite´ de l’eau a` l’inte´rieur des nanotubes me´thyle´s e´tant constante (∼ 0.1 e´.A˚−3),
le de´calage de position de tous les minima est lie´ a` la variation des rayons des nanotubes, passant
de Ri = 12.2 A˚ (Re = 18.7 A˚) pour x = 0 a` Ri = 9.1 A˚ (Re = 15.1 A˚) quand x vaut 1.
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Mate´riel
Proportion (w%)
Ri (A˚) Re (A˚) ρimo (e´.A˚
−3) ρi (e´.A˚−3)
SW Proto
Si -m-NTI 95.2 4.8 9.1 15.1 0.67 0.12
Ge-m-NTI 96.5 3.5 12.2 18.7 0.79 0.09
Tab. 3.3 – Parame`tres des ajustements DRX des suspensions de nanotubes d’imogolite me´thyle´s
Si -m-NTI et Ge-m-NTI. La densite´ externe de l’eau e´tant e´gale a` ρe = 0.334 e´.A˚
−3.
3.4.4 Confinement de mole´cules organiques
Nous avons montre´ dans la section pre´ce´dente que les mesures DRX sont sensibles au
contraste de densite´ e´lectronique entre l’inte´rieur et l’exte´rieur des nanotubes (Fig. 3.18). Afin
de sonder par diffusion des rayons X l’affinite´ de la nano-cavite´ avec des compose´s organiques,
nous avons choisi une mole´cule organique ayant une densite´ e´lectronique plus grande que celle de
l’eau a` l’e´tat liquide, dont l’insertion a` l’inte´rieur des m-NTI augmentera ρi (Fig. 3.18(a)). Les
expe´riences ont e´te´ re´alise´es en ajoutant du 3 -bromo-1 -propanol (BRP, ρBRP = 0.453 e´.A˚
−3)
aux suspensions de Si - et Ge-m-NTI (x = 0 et x = 1). Le volume initial des suspensions m-NTI
est fixe´ a` 300 µL et diffe´rentes quantite´s de BRP (jusqu’a` 10 µL) ont e´te´ rajoute´es aux suspen-
sions. Le volume VBRP de BRP ajoute´ dans chaque suspension ou, de manie`re e´quivalente, la
concentration initiale CBRPi en BRP sont indique´s dans les tableaux 3.4 et 3.5. La densite´ bulk
externe est augmente´e de moins de 1 %, ce qui est ne´gligeable. Par conse´quent, la modification
(ou non) de la position du premier minimum sera utilise´e pour de´terminer la densite´ e´lectro-
nique du fluide a` l’inte´rieur de nanotubes. La Fig. 3.19 pre´sente l’effet de l’ajout de BRP sur les
diagrammes DRX des suspensions m-NTI.
On observe que la position du premier minimum de l’intensite´ diffuse´e se de´place de fac¸on
significative a` des valeurs en Q plus e´leve´es jusqu’a` un volume introduit de 5 µL pour x = 0
et 3 µL pour x = 1. Ce de´calage est la signature d’une augmentation de la densite´ ρi interne.
Les simulations pre´sente´es dans la Fig. 3.19 (a` droite) permettent de de´terminer la densite´
e´lectronique a` l’inte´rieur de tubes (tableaux 3.4 et 3.5). Dans les deux cas (Si et Ge-m-NTI), les
densite´s internes sont augmente´es d’un facteur 3, jusqu’a` une valeur de la densite´ e´lectronique
e´quivalent a` celle du bulk, i.e. ∼ 0.34 e´.A˚−3. La densite´ e´lectronique interne par demi-pe´riode






ou` Neau et NBRP repre´sentant respectivement le nombre de mole´cules d’eau et de bromopropa-
nol avec 10 et 68 e´lectrons par mole´cule.
Les mesures DRX sont tre`s sensibles a` toute variation de la densite´ e´lectronique du fluide
confine´. Cependant elles ne permettent pas de discriminer entre les mole´cules d’eau et celles
de BRP occupant la cavite´ du nanotube. En effet, ces dernie`res peuvent former des liaisons
hydroge`ne avec l’eau. L’e´tude pre´cise de l’espe`ce pre´ponde´rante dans la cavite´ interne des tubes
ou la possibilite´ d’un co-confinement de l’eau et de BRP restent au-dela` du cadre de ce travail.
Toutefois, pour donner un aspect quantitatif a` nos mesures, nous avons calcule´ la proportion de
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Fig. 3.19 – E´volution des diagrammes DRX de suspensions m-NTI apre`s l’ajout des solutions de
BRP : (a, b) Ge-m-NTI et (c, d) Si -m-NTI. Graphes de gauche : courbes expe´rimentales. Graphes
de droite : courbes DRX calcule´es correspondantes, obtenues en utilisant l’eq. (3.17) et les valeurs
dans les tableaux 3.4 et 3.5. Les volumes des suspensions m-NTI initiaux sont de 300 µL. Les lignes
verticales en pointille´s repe`rent les positions du premier minimum de I(Q) avant l’ajout de BRP.
Par souci de clarte´, les courbes expe´rimentales et calcule´es sont de´cale´es verticalement.
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mole´cules de BRP confine´es ηBRPtubes par gramme d’imogolite, en supposant que ces dernie`res sont
confine´es dans les m-NTI soit avec les mole´cules d’eau initialement pre´sentes, Neau = cst ou en
les expulsant a` l’exte´rieur de nanotubes, Neau = 0. Les re´sultats obtenus sont reporte´s dans les
tableaux 3.4 et 3.5. Ces deux hypothe`ses offrent des valeurs minimale et maximale de la quantite´
ηBRPtubes possible de confiner dans ces nanotubes. Dans tous les cas, l’augmentation d’un facteur 3
de la densite´ e´lectronique interne ρi de´montre clairement l’affinite´ de la surface me´thyle´e avec la







Neau = cst Neau = 0
0 0 0.09 0 –
1 0.037 0.10 0.07 0.67
2 0.073 0.18 0.60 1.20
4 0.146 0.27 1.20 1.80
5 0.181 0.32 1.53 2.13
10 0.357 0.32 1.53 2.13
Tab. 3.4 – Densite´ e´lectronique interne et quantite´ ηBRPtubes de mole´cules BRP confine´es par gramme







Neau = cst Neau = 0
0 0 0.12 0 –
1 0.037 0.23 0.69 1.45
2 0.073 0.27 0.95 1.70
3 0.110 0.34 1.39 2.14
4 0.146 0.34 1.39 2.14
5 0.181 0.34 1.39 2.14
Tab. 3.5 – Densite´ e´lectronique interne et quantite´ ηBRPtubes de mole´cules BRP confine´es par gramme
d’imogolite (mmol.g−1) de´duites a` partir des simulations DRX pour les Si -m-NTI.
A` notre connaissance, ce travail constitue la premie`re mise en e´vidence du confinement de
mole´cules organiques dans des nanotubes d’imogolite modifie´s en phase liquide. Une telle e´tude
montre que ce syste`me mode`le pourrait eˆtre utilise´ pour le pie´geage de de´chets organiques dans
l’eau, et donc pour la de´pollution de l’eau. Nous soulignons que les nanotubes de carbone ne
peuvent pas eˆtre utilise´s pour de telles applications car ils ne forment pas de suspensions stables
dans l’eau de par leur surface externe hydrophobe.
3.4.5 Conclusion
A` l’aide des mesures IR, nous avons mis en e´vidence la me´thylation de la surface interne des
nanotubes d’imogolite organique-inorganique hybrides (OH)3Al2O3SixGe1−xCH3, qui provoque
une diminution de la densite´ de l’eau interne lorsqu’ils sont en suspension, de´montre´e graˆce
a` des expe´riences de diffusion des rayons X. Nous avons aussi montre´ expe´rimentalement, en
utilisant la DRX, que le diame`tre de ces nanotubes modifie´s est ajustable via la substitution
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partielle du groupement −SiCH3 par −GeCH3 au cours de la synthe`se (Fig. 3.20). Enfin, nous
avons de´montre´ que les nanotubes m-NTI, dans l’eau, captent spontane´ment dans leur cavite´
des mole´cules de bromopropanol ajoute´es a` la suspension (Fig. 3.20). Ces proprie´te´s montrent
que ces nouvelles structures sont des candidats prometteurs pour la de´contamination de l’eau.
Ces nanotubes pourraient aussi avoir des applications dans le domaine de la nanofluidique par
exemple, un domaine e´mergent en nanosciences et nanotechnologies [130]. Comme on l’a de´ja`
souligne´ dans le chapitre 1, les nanotubes de carbone hydrophobes permettent une circulation
ultra-rapide de l’eau [13], avec un coefficient de friction qui de´pend du diame`tre [14]. Il serait donc
tre`s inte´ressant de comparer les proprie´te´s de transport de l’eau dans des nanotubes d’imogolite
me´thyle´s, eux aussi hydrophobes, de diame`tre ajustable, et dans les NTCs.
Fig. 3.20 – Sche´ma re´capitulatif de controˆle du diame`tre de nanotubes d’imogolite hybrides
(OH)3Al2O3SixGe1−xCH3, et de leur utilisation pour le confinement de mole´cules de BRP.
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3.5 Re´sume´
Dans ce chapitre, nous avons caracte´rise´ par IR, AFM, cryo-TEM et DRX les diffe´rentes
formes de nanotubes utilise´s dans ce travail de the`se. Nous avons explique´ en particulier les
ajustements DRX pour de´terminer la morphologie de nanotubes, ainsi que leur dimension. Les
valeurs des diame`tres de nanotubes obtenus constitueront une re´fe´rence pour les prochains
chapitres.
Pour la synthe`se classique de nanotubes, deux approches expose´es dans la litte´rature ont permis
le controˆle de la morphologie SW/DW de nanotubes AlGe. Nous pre´sentons ici une nouvelle
approche, qui s’est re´ve´le´e fructueuse, base´e sur le controˆle du rapport Al/Ge.
Pour le protocole classique de synthe`se, les nanotubes d’imogolite AlGe DW pre´sentent une
longueur assez faible, limite´e a` 40 nm. Nous avons propose´ une nouvelle voie de synthe`se en une
seule e´tape permettant l’obtention de nanotubes dont la longueur peut de´passer le micron, et
ceci avec des concentrations de´cimollaires en re´actifs, permettant la production de nanotubes en
quantite´. Cette nouvelle me´thode consiste a` remplacer la soude NaOH, utilise´e pre´ce´demment
comme une espe`ce d’hydrolyse, par l’ure´e CO(NH2)2.
Le controˆle du taux de substitution en pre´curseurs Si/Ge lors de la synthe`se d’imogolites
(OH)3Al2O3SixGe1−xCH3 permet un controˆle pre´cis du diame`tre des nanotubes sur une e´chelle
de 6 A˚, avec un caracte`re hydrophobe a` l’inte´rieur. D’autre part, on a montre´ que les nanotubes
d’imogolite modifie´s confinent spontane´ment, en phase aqueuse, des mole´cules organiques dans
leurs cavite´s : ils pourraient donc eˆtre utiles pour la de´pollution de l’eau. Ces nanotubes pour-
raient aussi eˆtre inte´ressants dans le domaine de la nanofluidique : il serait inte´ressant de com-
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Chapitre 4. Structure des imogolites
4.1 Introduction
De`s 1972, dix ans apre`s la de´couverte des nanotubes d’imogolites [32], Cradwick et coll. [25]
ont propose´ la formule stœchiome´trique SiO3Al2(OH)4 et le mode`le structural sur lequel s’ap-
puient l’ensemble des e´tudes actuelles qui portent sur les imogolites. Les nanotubes d’imogolite
a` base de silicium se trouvent a` l’e´tat naturel mais peuvent aussi eˆtre synthe´tise´s par chimie
douce, avec des diame`tres un peu plus grands (typiquement 2.8 nm contre 2.3 nm pour leur
diame`tre externe)[131]. Dans le cas de synthe`ses particulie`rement longues (7 ans) a` assez basse
tempe´rature (25 ◦C), le diame`tre est similaire a` celui des imogolites naturelles [48]. Wada et
Wada ont montre´ que le silicium peut eˆtre substitue´ par du germanium [51], avec une augmen-
tation du diame`tre (le diame`tre externe des imogolites AlGe est d’environ 3.3 nm). Enfin, citons
les travaux de synthe`se de Maillet et coll. qui ont abouti en 2010 a` la de´couverte de nanotubes
d’imogolite AlGe a` double-parois (DW) [61] alors que la litte´rature ne faisait mention que de
nanotubes AlSi, AlGe ou AlSixGe1−x mono-parois (SW) auparavant.
La structure des nanotubes d’imogolite a e´te´ e´tudie´e au cours des dernie`res de´cennies a`
l’aide de diffe´rentes techniques telles que la diffraction des rayons X (DRX) et des e´lectrons
aux grands angles [25, 36, 132], la re´sonance magne´tique nucle´aire [133, 134] ou la spectroscopie
infrarouge [124]. La communaute´ a converge´ sur la structure propose´e par Cradwick et colla-
borateurs [25]. Notons ne´anmoins que les expe´riences de diffraction aux grands angles n’ont e´te´
analyse´es que de manie`re qualitative. Des calculs de dynamique mole´culaire ou ab initio ont aussi
e´te´ mis en œuvre depuis une dizaine d’anne´es [80–83, 135]. Une relation simple entre le diame`tre
des imogolites et le nombre d’atomes de silicium ou de germanium sur leur circonfe´rence a de
plus e´te´ propose´e par Konduri et coll. puis par Maillet et coll. [80, 81, 90]. Cette approche a e´te´
utilise´e pour de´duire le nombre d’entite´s SixGe1−xO3Al2(OH)4 sur la circonfe´rence du nanotube
dans le cas de tubes mono-parois (ou sur celle de chaque paroi pour les nanotubes double-parois)
a` partir de l’analyse d’expe´riences de diffusion des rayons X aux petits angles [61, 127, 136]. Nous
re´sumons dans la table 4.1 les me´thodes utilise´es et le nombre L d’entite´s sur la circonfe´rence
obtenu par les diffe´rents auteurs. Les re´sultats issus des expe´riences comme ceux issus des calculs
apparaissent disperse´s : l’examen de la litte´rature ne permet pas de conclure quant au nombre
d’entite´s SixGe1−xO3Al2(OH)4 sur la circonfe´rence des nanotubes AlSi naturels et synthe´tiques
ni des nanotubes AlGe mono- ou double-parois.
Nous nous proposons dans ce chapitre d’e´tudier la structure atomique des nanotubes d’imogo-
lite double-parois re´cemment de´couverts, et de revenir sur celle des imogolites a` base de silicium
(naturelles et synthe´tiques) et des imogolites mono-parois a` base de germanium. Nous allons
pour ce faire coupler l’analyse de´taille´e d’expe´riences de diffusion des rayons X aux petits et aux
grands angles. La diffusion aux petits angles permet de de´terminer les diame`tres des nanotubes,
comme de´taille´ au chapitre 3. Une approximation homoge`ne peut eˆtre utilise´e : la diffusion aux
petits angles ne donne pas acce`s aux positions atomiques. C’est la diffusion aux grands angles qui
de´pend de la structure des nanotubes au niveau atomique. Les quelques expe´riences de diffusion
des rayons X (ou des e´lectrons) aux grands angles dans la litte´rature n’avaient e´te´ analyse´es
que qualitativement jusqu’a` pre´sent. Nous avons re´alise´ des expe´riences de diffusion des rayons
X aux petits et grands angles sur des suspensions de nanotubes mentionne´s plus haut. Nous
avons de´veloppe´, au Laboratoire de Physique des Solides, des logiciels qui nous permettent (i)
de minimiser les distances interatomiques ou les angles entre liaisons au sein du nanotube, (ii) de
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Type de nanotube L Type d’e´tude Re´fe´rence
AlSi SW naturels 10, 11 ou 12 Conside´rations the´oriques et ge´ome´triques [25]
AlSi SW 14-16 Calculs de dynamique mole´culaire [135]
AlSi SW 12 Calculs de dynamique mole´culaire [80]
AlSi SW 12 Calculs ab initio [76]
AlSi SW 9 ou 12 Calculs ab initio [82]
AlSi SW synthe´tiques 14 Diffusion des rayons X aux petits angles [137]
AlSi SW 11 Calculs ab initio [83]
AlSi DW hypothe´tiques 9@18 Calculs ab initio [83]
AlGe SW synthe´tiques 18 Extrapole´ a` partir de la re´fe´rence [25] [51]
AlGe SW synthe´tiques 22 Diffusion des rayons X aux petits angles [61]
AlGe SW synthe´tiques 14 Calculs ab initio [83]
AlGe SW synthe´tiques 20 Diffusion des rayons X aux petits angles [136]
AlGe DW synthe´tiques 14@26 Diffusion des rayons X aux petits angles [61]
AlGe DW synthe´tiques 12@22 Diffusion des rayons X aux petits angles [127]
AlGe DW 12@21 Calculs ab initio [83]
Tab. 4.1 – Nombre L d’entite´s SixGe1−xO3Al2(OH)4 sur la circonfe´rence d’apre`s la litte´rature ;
pour les nanotubes double-parois, la notation L1@L2 indique qu’il y a L1 entite´s sur la circonfe´rence
de la paroi interne et L2 sur celle de la paroi externe.
calculer les diagrammes de diffusion X correspondant aux positions minimise´es. Nous comparons
les diagrammes de diffusion X expe´rimentaux a` ceux calcule´s. De bons accords sont obtenus, qui
nous permettent en particulier de de´terminer le nombre d’entite´s SixGe1−xO3Al2(OH)4 sur les
circonfe´rences des diffe´rents types de nanotubes e´tudie´s.
4.2 Construction de la structure atomique d’un nanotube d’imo-
golite mono-paroi
Cradwick et coll. [25] ont de´crit un nanotube d’imogolite mono-paroi SiO3Al2(OH)4 comme
re´sultant de l’enroulement d’un feuillet de gibbsite sur lequel sont adsorbe´s des groupements
orthosilicates isole´s. Nous proposons une construction ge´ome´trique tre`s simple de la structure
atomique de l’imogolite base´e sur cette approche. Nous discutons ensuite de l’optimisation de la
structure en termes des distances interatomiques et des angles entre les liaisons.
4.2.1 Feuillet de gibbsite
Un feuillet de gibbsite Al(OH)3 est forme´ d’octae`dres avec les groupements hydroxyles aux
sommets. Chaque groupement hydroxyle est lie´ a` deux atomes d’aluminium situe´s aux centres
d’octae`dres adjacents. Les parame`tres de maille dans le plan des aluminiums valent a = 5.08 A˚ et
b = 8.68 A˚ [24, 138]. Ils ve´rifient donc ba ' tan(60◦). Nous pouvons donc construire un feuillet
de gibbsite Al(OH)3 ”ide´al”, avec une maille e´le´mentaire d’angle 60
◦, de coˆte´s a1=a2 e´gaux
(a1=a2 ' a), dessine´e en vert sur la Fig. 4.1. La pe´riode T sur la Fig. 4.1 correspond au parame`tre
de maille b. Pour calculer l’intensite´ diffuse´e par un nanotube d’imogolite dans la section 4.3,
on utilisera les coordonne´es des atomes contenus dans cette maille e´le´mentaire. Le motif de la
gibbsite est construit avec 8 atomes, note´s dans la suite Al1, Al2, O1, O2, O3, OH1, OH2, OH3.
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Nous anticipons ici, en diffe´renciant les ”atomes” Oi et OHi, sur l’adsorption des te´trae`dres de
Si/Ge sur l’une des faces du feuillet de gibbsite, qui implique que les oxyge`nes correspondants ne
sont plus lie´s a` des atomes d’hydroge`ne. Par ailleurs, en premie`re approximation, pour les calculs
de diffraction, un hydroxyle OH sera assimile´ a` un ”atome” d’oxyge`ne de facteur de diffusion
fOH(Q) =
10
8 fO(Q), ou` fO(Q) est le facteur de diffusion de l’oxyge`ne. Sa position atomique sera
approxime´e par la position de l’atome d’oxyge`ne. En l’occurrence, les groupements hydroxyles
OH1, OH2 et OH3 sont assimile´s aux positions O4, O5 et O6 note´es sur la Fig. 4.1.
Fig. 4.1 – Structure atomique selon le mode`le de Cradwick [25]. Les cotes zi de diffe´rents atomes
ve´rifient z(OH)<z(Al)<z(O)<z(Si/Ge)<z(OH ′). Les fle`ches en traits plein et pointille´s illustrent
les positions des plans de syme´trie (voir le texte). Les atomes repre´sente´s par des cercles pleins
continus sont les atomes inde´pendants qui permettent de construire le nanotube ; ceux hachure´s ou
repre´sente´s avec des pointille´s se de´duisent des pre´ce´dents par syme´trie (voir section 4.2.4).
La distance entre atomes d’aluminium dans deux octae`dres adjacents vaut d ' 2.9 A˚ [24,
138]. C’est aussi la distance entre deux oxyge`nes sur une areˆte de l’octae`dre comme on le voit
sur la Fig. 4.1. Le rayon de la sphe`re inscrite dans un octae`dre de coˆte´ d, c’est-a`-dire la distance
entre un ion Al au centre et le centre d’une des faces triangulaires de l’octae`dre, est e´gal a` d√
6
. Le
rayon de la sphe`re circonscrite a` l’octae`dre, soit la distance aluminium-oxyge`ne, est e´gal a` d√
2
.
Ces conside´rations et quelques calculs ge´ome´triques simples a` partir de la Fig. 4.1, permettent de
de´terminer les coordonne´es atomiques des atomes du feuillet de gibbsite dans le repe`re carte´sien
(x, y, z) repre´sente´ en haut a` droite de la Fig. 4.1 (le plan xy est confondu avec le plan des
atomes d’aluminium, son origine est place´e sur une lacune au centre de 6 octae`dres).
Les aluminiums Al1 et Al2 ont pour coordonne´es :
~rAl1 = (d. cos(
pi
6 ), d. sin(
pi





2 d, 0) et ~rAl2 = (
√
3 d, d, 0).
Les atomes d’oxyge`ne O1, O2 et O3 ont pour cote z =
d√
6
, rayon de la sphe`re inscrite dans
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l’octae`dre.
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Pour les ”atomes”OH1, OH2 et OH3, on trouve :
~rO4 = ~rOH1 = (2x(O1), 0,
−d√
6


























4.2.2 Groupements orthosilicates ou orthogermanates
Les parois internes des nanotubes d’imogolite sont forme´es de groupements orthosilicates ou
orthogermanates isole´s. Ces te´trae`dres, avec en leur centre un atome de silicium ou de germa-
nium, sont situe´s au-dessus des sites lacunaires en aluminium sur le feuillet de gibbsite.
Conside´rons un te´trae`dre re´gulier d’orthosilicate (germanate) de coˆte´ aT , e´gal a` la dis-
tance oxyge`ne-oxyge`ne dist(O − O)(Tetra, Si(Ge)). On note d′ la distance X-O (X= Si ou
Ge). Le rayon de la sphe`re circonscrite a` un te´trae`dre re´gulier et son coˆte´ sont relie´s par :
d′ = 12 ×
√
3
2 aT . Les distances Si-O dans un te´trae`dre de silicium et Ge-O dans un te´trae`dre
de germanium e´tant respectivement ∼ 1.62 A˚ [139, 140] et 1.75 A˚ [46, 139, 141–144], on ob-
tient dist(O − O)(Tetra, Si) = 2.64 A˚ et dist(O − O)(Tetra,Ge) = 2.86 A˚. Ces distances sont
infe´rieures a` la distance nominale entre oxyge`nes dans le feuillet de gibbsite qui vaut, comme
discute´ au paragraphe pre´ce´dent, 2.9 A˚. C’est cet e´cart qui explique la courbure du feuillet de
gibbsite et le fait qu’elle est plus importante pour les nanotubes mono-parois AlSi que pour
ceux AlGe, i.e. que les rayons des nanotubes mono-parois AlSi sont plus petits que ceux des
nanotubes mono-parois AlGe.
Dans l’approche ge´ome´trique simplifie´e propose´e ici, ou` les atomes d’oxyge`ne ont de´ja` e´te´ pla-
ce´s sur le feuillet de gibbsite, nous nous contentons de de´terminer les coordonne´es des ”atomes”
Si/Ge et OH ′, la position du groupement OH ′ e´tant assimile´e a` celle de l’oxyge`ne O0 corres-











d′ = 1.61 A˚ pour le cas du Si et 1.75 A˚ pour le Ge.
4.2.3 Une construction ge´ome´trique simple par enroulement
Afin d’obtenir un nanotube d’imogolite (Fig. 4.2(A)), il nous faut enrouler la structure plane
de la Fig. 4.1 autour de l’axe Z. Dans le cas des nanotubes de carbone, l’enroulement se fait
perpendiculairement a` un vecteur ~C de´fini par deux entiers L et M dans le plan de graphe`ne [26].
Dans le cas des nanotubes d’imogolite, achiraux [76], M = 0 dans l’analogie avec les nanotubes
de carbone et le vecteur circonfe´rence vaut ~C = L~a1 ou` L est le nombre d’atomes de Si (Ge)
sur la circonfe´rence a` la cote Z = 0, c’est-a`-dire le nombre d’entite´s SixGe1−xO3Al2(OH)4 sur
la circonfe´rence. Un nanotube mono-paroi avec L de ces entite´s sur sa circonfe´rence sera donc
note´ (L, 0), par analogie avec les nanotubes de carbone ; pour un nanotube double-parois, nous
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utiliserons la notation (L1, 0)@(L2, 0).
Fig. 4.2 – (A) Image d’un nanotube d’imogolite AlSi(Ge) mono-paroi, contenant L entite´s
SixGe1−xO3Al2(OH)4 sur sa circonfe´rence. (B) Couche forme´e par les atomes de silicium (ger-
manium). L’encart bleu indique la maille, avec la pe´riode de re´pe´tition T suivant l’axe du nanotube,
et les lignes vertes indiquent l’arrangement des atomes de silicium (germanium) sous forme d’he´lices
sur la surface de la couche atomique. Il y a L he´lices paralle`les sur cette surface.
D’apre`s la Fig. 4.1, a1 = T × tan(pi6 ) = T√3 . Le rayon RSi/Ge du cylindre sur lequel sont














L’eq. (4.2) leur permet de de´terminer L a` partir d’expe´riences de diffusion des rayons X aux
petits angles qui donnent acce`s aux rayons des nanotubes.
On de´finit, pour a ≡ (OH ′, Si/Ge, O, Al, OH), les rayons Ra = RSi/Ge − za + zSi/Ge =
RSi/Ge − za + d√6 +
d′
3 . Un atome (a, i) -avec i = 1 pour Si/Ge et OH
′, i = 1− 2 pour Al, 1− 3
pour O ou OH- a pour coordonne´es cylindriques apre`s enroulement (Ra, ϕa,i =
xa,i
RGe
, Za,i = ya,i).
L’ensemble des atomes sur la hauteur T2 s’obtient par rotation de j
2pi
L autour de l’axe Z du tube :
ϕa,i,j = ϕa,i + j
2pi
L , j = 0 a` (L − 1). Leurs coordonne´es carte´siennes s’e´crivent, dans le repe`re
(X,Y,Z) (voir Fig. 4.1) :
Xa,i,j = Ra cos(ϕa,i,j), Ya,i,j = Ra sin(ϕa,i,j), Za,i,j = ya,i (4.3)
Pour construire le nanotube sur une pe´riode T , il suffit ensuite d’appliquer l’ope´ration de syme´trie
Z → −Z + T .
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4.2.4 Minimisation de la structure
L’approche propose´e ci-dessus est simple a` mettre en œuvre et a une vertu pe´dagogique. Pour
autant, elle ne correspond pas a` une minimisation des distances interatomiques et des angles
entre liaisons au niveau du nanotube enroule´, ni a` une minimisation e´nerge´tique : la structure
propose´e peut donc eˆtre ame´liore´e.
Pour ce faire, de´terminons d’abord, a` partir des ope´rations de syme´tries du nanotube telles
qu’e´nonce´es par Cradwick et co-auteurs [25], quels sont les parame`tres structuraux inde´pendants.
Le groupe ponctuel de syme´trie de l’imogolite est n/m dans la notation d’Hermann-Mauguin ou
Cnh dans celle de Scho¨nflies (utilise´e dans la re´f. [25]), avec n = 2L. L’ensemble des ope´rations
qui permettent de de´crire les syme´tries du nanotube sont :
1. La rotation d’ordre L autour de l’axe Z du nanotube. Cette rotation transforme les coor-
donne´es cylindriques (r, ϕ, Z) en (r′, ϕ′, Z ′) avec r′ = r, ϕ′ = ϕ+ 2pi/L et Z ′ = Z.
2. La rotation d’ordre n = 2L autour de l’axe Z combine´e a` la translation de T2 ou` T est la
pe´riode le long de l’axe du tube : r′ = r, ϕ′ = ϕ+ pi/L et Z ′ = Z + T2 .
3. La rotation d’ordre n = 2L autour de l’axe Z combine´e a` la re´flexion par rapport au plan
Z = T/4 perpendiculaire a` l’axe du tube, dont la trace est indique´e par une fle`che en
pointille´s sur la Fig. 4.1 : r′ = r, ϕ′ = ϕ+ pi/L et Z ′ = T2 − Z.
4. La syme´trie miroir par rapport au plan Z = 0, dont la trace est indique´e par une fle`che en
trait plein sur la Fig. 4.1 : r′ = r, ϕ′ = ϕ, Z ′ = −Z.
5. La translation de T le long de l’axe Z : r′ = r, ϕ′ = ϕ, Z ′ = Z + T .
Le plan Z = 0 e´tant un plan miroir, les atomes a = Si(Ge), O0 (OH
′), O1 et O4 sur la Fig. 4.1
ve´rifient Za = 0. Par construction (choix de l’orientation du repe`re XYZ), ϕSi(Ge) = 0 et il en
est de meˆme pour O0. Les positions des atomes O3, O6 et Al2 se de´duisent de celles de O2, O5
et Al1 respectivement par la rotation d’ordre 2L combine´e a` la re´flexion par rapport au plan
Z = T4 . Les parame`tres structuraux inde´pendants qui permettent de construire le nanotube sont
donc : les donne´es de L et de T ainsi que les treize coordonne´es inde´pendantes (Ri, RSi(Ge), RO,
RAl, Re, ϕ1, ϕ
′




1 et Z2) de´taille´es dans le tableau 4.2.
Atome R(A˚) ψ (rad) Z(A˚)
OH ′ = O0 Ri 0 0
X = Si(Ge) RX 0 0
O1 RO ϕ1 0
O2 RO ϕ2 Z2
Al1 RAl pi/L+ dϕ Z1
(OH)1 = O4 Re ϕ
′
2 0





Tab. 4.2 – Positions atomiques inde´pendantes.
Un te´trae`dre re´gulier avec au centre un atome de silicium ou de germanium (X= Si/Ge) est
de´fini par la distance centre-sommet dX−O, les six angles O − X − O valant 109.5◦. Pour un
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octae`dre re´gulier avec l’aluminium au centre, on de´finit une distance d’e´quilibre dAl−O et douze
angles O-Al-O sont e´gaux a` 90◦. La me´thode de minimisation ge´ome´trique que nous proposons
est la suivante. A` partir des coordonne´es atomiques dans la maille, on peut reconstruire l’envi-





2 autour de l’atome de silicium (germanium) en (RSi(Ge), 0, 0) pour calculer les
distances et angles au sein du te´trae`dre, les coordonne´es des atomes O′2 et O′′2 e´tant de´duites de
celle de l’atome O2 en utilisant la syme´trie par rotation d’angle
−2pi
L autour de Z et la syme´trie
miroir par rapport au plan Z = 0. On conside`re les atomes O1 a` O6 autour de l’atome de Al1
pour calculer les distances et les angles au sein de l’octae`dre.
Les rayons interne Ri et externe Re d’un nanotube mono-paroi sont fixe´s dans le programme
de minimisation aux valeurs qui permettent de rendre compte des diagrammes de diffusion aux
petits angles. Nous utilisons aussi la valeur de la pe´riode, que l’on de´duit directement de la
courbe DRX aux grands angles comme nous le discuterons au paragraphe 4.3. Pour chaque








































ou` d et et d′ sont les longueurs des liaisons X-O et Al-O au sein du nanotube d’imogolite. Dans
l’eq. (4.4), d0,XO de´signe la distance de re´fe´rence X-O dans un te´trae`dre XO4 (X = Si ou Ge)
non de´forme´ et d0,AlO celle dans un feuillet de gibbsite plan, avant enroulement. Dans notre
programme, nous calculons pour chaque valeur des onze parame`tres a` de´terminer, qui varient
dans des boucles emboˆıte´es, les valeurs correspondantes de ∆. Nous en de´duisons les valeurs des
parame`tres qui correspondent aux minimum de ∆.
Nous avons syste´matiquement trouve´ Z1 ' Z ′1 ' Z2. Il est donc possible de re´duire le nombre
de parame`tres a` de´terminer a` neuf en fixant Z1 = Z
′
1 = Z2, et d’effectuer les calculs, avec des
pas correspondant a` 0.1 A˚ dans les trois directions de l’espace, en des temps tre`s raisonnables
(de l’ordre de 1.5 minute pour une valeur de L, sur un ordinateur portable).
Sur la base des donne´es disponibles dans la litte´rature pour la gibbsite, la kaolinite (une
autre espe`ce mine´rale forme´e de silicate d’aluminium hydrate´s) et les verres SiO2 et GeO2 [24,
139, 141, 144, 145], nous avons pris d0,SiO = 1.61 A˚ et d0,GeO = 1.74 A˚. Diffe´rentes valeurs de
d0,AlO, entre 1.8 et 2 A˚, sont propose´es dans la litte´rature. Nous avons calcule´ les minima de ∆
pour d0,AlO = 1.8, 1.9 et 2 A˚. La valeur la plus petite est obtenue pour d0,AlO = 2 A˚. Nous avons
aussi compare´ les diagrammes de diffraction calcule´s en utilisant ces trois valeurs de d0,AlO avec
ceux expe´rimentaux, et trouve´ -comme c’e´tait attendu- un meilleur accord pour d0,AlO = 2 A˚.
C’est donc seulement cette valeur que nous conside`rerons dans la suite du chapitre pour ne pas
alourdir le manuscrit.
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4.3 Formalisme de diffusion des rayons X
Nous pre´sentons dans ce paragraphe le formalisme utilise´ pour calculer les diagrammes de
diffraction de poudres de nanotubes d’imogolite a` partir des coordonne´es atomiques minimise´es.
Nous appelons ici ”poudre” une assemble´e de nanotubes non corre´le´s entre eux et qui pre´sentent
toutes les orientations possibles. Nous nous sommes base´s sur la the´orie de diffraction par des
atomes re´gulie`rement espace´s sur une he´lice, de´veloppe´e par Cochran, Crick et Vand en 1952 [146]
et de´taille´e dans l’annexe B. Ce formalisme permet de de´crire de nombreux syste`mes, de la
mole´cule d’ADN aux nanotubes de carbone par exemple [147].
4.3.1 Intensite´ diffracte´e par un nanotube d’imogolite mono-paroi de lon-
gueur infinie
Dans l’annexe B, nous avons calcule´ l’amplitude diffracte´e par des atomes distants de pa
dans la direction z sur une he´lice de pas P :













f(Q) e´tant le facteur de diffusion de l’atome conside´re´, R le rayon de l’he´lice et la position d’un
atome de re´fe´rence sur l’he´lice e´tant donne´e par (R,ϕ0, z0) en coordonne´es cylindriques. Les
notations sont de´taille´es sur la Fig. 4.3. Q⊥ est le module du vecteur ~Q⊥. Les fonctions Jn sont
les fonctions de Bessel cylindriques.
Fig. 4.3 – (a) He´lice continue de rayon R et de
pas P , de´core´e par des points re´gulie`rement espa-
ce´s de pa suivant son axe, et notations utilise´es
dans le texte. (b) Notations dans l’espace re´ci-
proque.
Les atomes de silicium (germanium) sur un nanotube SW (L, 0) forment une se´rie de L he´lices
paralle`les, avec pa =
T
2 et P = LT , comme montre´ sur les Fig. 4.2 et 4.4. Les coordonne´es
cylindriques d’un atome de re´fe´rence sur chaque he´lice sont (RSi(Ge), ϕSi(Ge),k, zSi(Ge),k) avec
zSi(Ge),k = ZSi(Ge) et ϕSi(Ge),k = ϕSi(Ge) +k
2pi
L , k variant de 0 a` L−1, ZSi(Ge) et ϕSi(Ge) donnant
la position de re´fe´rence de l’he´lice 0. Calculons le terme
∑L−1
k=0 e
−i n k 2pi







soit L si n est un multiple entier de L (n = sL, s entier relatif) et 0 sinon. L’eq. (4.5) donne
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isL(ψ~Q−ϕSi(Ge)+pi2 ) δs+2m,l (4.7)
fSi(Ge)(Q) e´tant le facteur de diffusion de l’atome de silicium (germanium).
Fig. 4.4 – Repre´sentation d’un na-
notube qui comporte L entite´s
SixGe1−xO3Al2(OH)4 sur sa circon-
fe´rence, c’est-a`-dire qui comporte L
he´lices de Si(Ge), pour L = 14. Les
atomes de Si(Ge) sur l’une des he´lices
sont repre´sente´s par les cercles verts ; les
cercles bleus correspondent aux atomes
d’aluminium les plus proches. Les liaisons
Al-O sont repre´sente´es par les traits
mi-bleu (coˆte´ aluminium)- mi-rouge (coˆte´
oxyge`ne) et celles Si(Ge)-O par des traits
mi-vert-mi-rouge.
Le nanotube d’imogolite (L, 0) est forme´ de 10 L he´lices construites a` partir des 10 atomes -
Ge,Al1 etAl2,O1 etO2 etO3,OH1 etOH2 etOH3,OH
′- correspondant a` la ”maille e´le´mentaire”













(Rj ,ϕj ,Zj) e´tant les coordonne´es cylindriques de l’atome j, fj(Q) e´tant son facteur de diffusion


































avec Zjj′ = Zj − Zj′ .
Les eq. (4.9) et (4.10) donnent l’expression de l’intensite´ diffuse´e par un nanotube d’imogolite
mono-paroi (L, 0) : la structure du nanotube e´tant pe´riodique, de pe´riode T , le long de son axe,
la diffusion est localise´e dans les plans Qz = l
2pi
T , l e´tant un entier relatif. Notons que dans
le plan Qz = 0, la contribution a` petits vecteurs d’ondes dans l’eq. (4.10) correspond a` celle
de la fonction de Bessel d’ordre ze´ro, la seule a` ne pas s’annuler a` l’origine [148] (Fig. B.2
de l’annexe B). Elle est proportionnelle a`
∑9
j,j′=0 fj fj′ J0(Q⊥Rj) J0(Q⊥Rj′) : nous retrouvons
l’eq. (A.8) de l’annexe A dans l’approximation homoge`ne. Nous pouvons calculer la diffusion
aux petits vecteurs d’onde a` partir de cylindre emboˆıte´s dans une approximation homoge`ne ou,
comme nous l’avons fait au chapitre 3, en conside´rant un cylindre plein dans l’approximation
homoge`ne aussi. Nous illustrons l’e´quivalence des deux approches sur la Fig. A.2 de l’annexe A.
4.3.2 Intensite´ diffracte´e par une poudre de nanotubes d’imogolite mono-
parois
Calculons maintenant, a` partir des eq. (4.9) et (4.10), l’intensite´ diffuse´e par une poudre
de nanotubes (L, 0). Conside´rer la moyenne sur les orientations des nanotubes dans la poudre
est e´quivalent a` conside´rer la moyenne orientationnelle sur l’orientation du vecteur d’onde ~Q,







dans l’eq. (4.10) vaut 1 si s = s′ et s’annule sinon. Les















iQzZjj′ JsL(Q⊥Rj) JsL(Q⊥Rj′) e−isLϕjj′
 δs+2m,l
(4.11)














fj fj′ JsL(Q⊥Rj) JsL(Q⊥Rj′) cos (QzZjj′ − sLϕjj′)
 δs+2m,l
(4.12)
Notons ici que la valeur maximale de s sur laquelle on effectuera cette somme dans le pro-
gramme qui permet de calculer l’intensite´ diffuse´e est de´termine´e par les valeurs de L, des rayons
des cylindres atomiques et la valeur maximale du vecteur d’onde Q⊥,max. Typiquement, pour
L ' 20, des rayons autour de 15 A˚ et Q⊥,max = 3.9 A˚−1, la sommation peut eˆtre arreˆte´e a`
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|s| = 4. En effet la fonction de Bessel J(sL=80)(Q × 15) et toutes celles d’ordre supe´rieur sont
nulles pour Q ≤ 3.9 A˚−1.
A` ce stade, l’intensite´ diffuse´e s’e´crit :
〈I( ~Q)〉ψ~Q = I0(Q) δ(Qz) +
∑
l 6=0




I0(Q) ∝ 〈B0B∗0〉 (4.14)
et
Il(Q⊥, Qz) ∝ 〈BlB∗l 〉 (4.15)
pour l 6= 0. Les eq. (4.13), (4.14) et (4.15) donnent l’intensite´ diffuse´e par un ensemble de tubes
tous paralle`les entre eux, avec des orientations quelconques autour de leurs axes longs et sans
corre´lations positionnelles. Elle est repre´sente´e sur la Fig. 4.5. Comme de´ja` note´ a` la fin du
paragraphe pre´ce´dent, l’intensite´ est localise´e dans les plans Qz = l
2pi
T . Notons que le long de
l’axe Qz, pour Q⊥ = 0, l’intensite´ diffuse´e est nulle pour l impair. Ceci est a` relier a` la syme´trie
du nanotube (paragraphe 4.2.4). En effet, la pe´riode de la structure projete´e le long de l’axe du
tube est T2 , ce qui implique qu’il n’y a d’intensite´ pour Q⊥ = 0 que si Qz est un multiple entier
de 2piT
2
= 4piT (la transforme´e de Fourier de la structure en Q⊥ = 0 est proportionnelle a` celle de
sa projection sur l’axe z).
Fig. 4.5 – Diagramme de diffusion X pour une assemble´e de tubes paralle`les avec des orientations
quelconques autour de leur axe long, sans corre´lations positionnelles. Le calcul a e´te´ effectue´ pour
un tube d’imogolite AlGe SW ayant L = 20 atomes de Ge par circonfe´rence, obtenu par la me´thode
simple d’enroulement (paragraphe 4.2.3).
Calculons maintenant Ip(Q) =
´ pi
0 dθ ~Q sin(θ ~Q) 〈I( ~Q)〉ψ~Q , c’est-a`-dire l’intensite´ diffuse´e par
une poudre de nanotubes. On obtient apre`s quelques calculs simples (similaires a` ceux de´taille´s
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ou` Int de´signe la fonction partie entie`re. La somme de l = 1 a` Int(QT2pi ) n’est effectue´e que si le
second terme est supe´rieur ou e´gal a` 1. Le facteur 2 devant cette somme traduit le fait que les
diffusions dans les plans l < 0 et l > 0 contribuent de la meˆme fac¸on a` la moyenne de poudre.
Pour simplifier la formulation, on parlera de contribution du terme l > 0, incluant le facteur 2.
Pour illustrer ce formalisme, conside´rons les coordonne´es atomiques d’un nanotube AlGe
(20, 0) telles que calcule´es au paragraphe 4.2.3. La Fig. 4.6 repre´sente l’intensite´ diffuse´e par
la poudre correspondante. Elle montre que les oscillations de l’intensite´ pour Q ≤ 1 A˚−1 sont
dues au terme s = 0 pour l = 0, qui correspond comme note´ pre´ce´demment a` l’approximation
homoge`ne. Le diagramme de diffusion des rayons X (DRX) pour Q ≤ 1 A˚−1 nous permet
donc de de´terminer les valeurs des rayons interne et externe Ri et Re qui sont utilise´es dans
le programme de minimisation des positions atomiques. Les plans de diffusion avec l impair
donnent lieu a` des oscillations douces de l’intensite´, tandis que l’intensite´ augmente de manie`re
abrupte pour Q = 2lpiT . En effet, cette valeur de Q correspond a` l’apparition d’un nouveau terme
dans la somme a` droite de l’eq. (4.16), car l’intensite´ diffuse´e en Qz =
2lpi
T , Q⊥ = 0, est non nulle
(Fig. 4.5). Le premier pic asyme´trique de ce type correspond a` l = 2 et permet de de´terminer
la pe´riode T le long de l’axe du tube (pe´riode fixe´e dans le programme de minimisation des
positions atomiques). Il est repe´re´ par le trait pointille´ sur la Fig. 4.6. Nous verrons par la suite
que les positions et intensite´s des oscillations de l’intensite´ pour Q > 1 A˚−1 sont tre`s sensibles
aux positions pre´cises des atomes dans le nanotube et qu’elles permettent donc d’en analyser la
structure.
Fig. 4.6 – Courbe DRX calcule´e en utilisant un tube d’imogolite AlGe SW ayant L = 20 atomes
de Ge par circonfe´rence, obtenu par la me´thode simple d’enroulement et contributions des termes
l = 0, 1 et 2 dans l’eq. (4.16). (A1) zone en Q ≤ 1.2 A˚−1 et (A2) 1.2 ≤ Q ≤ 3.4 A˚−1.
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4.3.3 Intensite´ diffracte´e par une poudre de nanotubes d’imogolite double-
parois
On conside`re un nanotube d’imogolite double-parois de´fini par les entiers L et L′ : le tube
interne est un tube (L, 0) et celui externe un tube (L′, 0). Soient (Rj ,Zj ,ϕj) les coordonne´es





du cylindre externe. Soient T et T ′ les pe´riodes de re´pe´tition des tubes interne et externe res-
pectivement.
Deux cas sont a` conside´rer, selon que les deux tubes emboˆıte´s ont ou non la meˆme pe´riode.
Si les pe´riodes sont incommensurables, l’intensite´ diffuse´e dans les plans Qz = l
2pi
T ou Qz = l
′ 2pi
T ′ ,
avec l et l′ non nuls est celle calcule´e pour un tube mono-paroi (L, 0) ou (L′, 0). Il n’y a de terme
d’interfe´rences entre les deux tubes que dans le plan l = 0. Si les pe´riodes sont e´gales, des termes
d’interfe´rences seront aussi a` conside´rer dans les plans de diffusion l 6= 0. Nous montrerons, sur
la base des diagrammes de diffusion X expe´rimentaux, que pour les nanotubes DW AlGe e´tudie´s,
les pe´riodes des tubes interne et externe sont incommensurables. Par souci de simplicite´, nous
ne pre´sentons donc ici que le formalisme de diffraction dans ce cas.
De´finissons, comme au paragraphe 4.3.1, les coefficients Bl et B
′
l, pour le tube interne et























On montre, comme dans le cas d’un nanotube mono-paroi, que l’intensite´ diffracte´e par un
nanotube double-parois vaut :
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I0(Q) ∝ 〈B0B∗0〉+ 〈B′0B′∗0 〉+ 〈B0B′∗0 〉+ 〈B′0B∗0〉 (4.18)
Il(Q⊥, Qz) ∝ 〈BlB∗l 〉 (4.19)
I ′l(Q⊥, Qz) ∝ 〈B′l B′∗l 〉 (4.20)
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avec Z ′jj′ = Z
′
j − Z ′j′ et ϕ′jj′ = ϕ′j − ϕ′j′ . On montre aussi, de la meˆme manie`re qu’au para-
graphe 4.3.2, que










−isL(ϕj−ϕ′j′ )δsL,s′L′ δs+2m,0 δs′+2m′,0

(4.22)




L′ . Si ces angles ne sont pas commensurables, ce qui sera le cas pour les DW AlGe e´tudie´s
par la suite, le tube externe pourra avoir diffe´rentes orientations autour du tube interne qui
correspondent a` la meˆme e´nergie pour le nanotube double-paroi. Nous allons ici (et dans les
calculs pre´sente´s dans la suite du chapitre) conside´rer le cas ou` le tube externe peut prendre
toute orientation par rapport a` celui interne. On effectue donc une moyenne angulaire sur les
angles ϕ′ dans l’eq. (4.22). Il vient :







La Fig. 4.7 repre´sente un spectre typique de diffraction par un nanotube double-parois, calcule´
ici pour L = 15, L′ = 25, T = 8.4 A˚ et T ′ = 8.6 A˚, pour des positions atomiques obtenues
par la me´thode simple d’enroulement. Soulignons la pre´sence de deux pics asyme´triques, qui
correspondent aux positions 4piT et
4pi
T ′ c’est-a`-dire aux deux pe´riodes des tubes interne et externe.
Comme dans le cas des nanotubes mono-parois, les positions et intensite´s des oscillations de
l’intensite´ pour Q > 1 A˚−1 sont tre`s sensibles aux positions pre´cises des atomes dans le nanotube
et elles permettront donc d’en analyser la structure.
4.4 Structure atomique
Nous pre´sentons dans ce paragraphe les diagrammes de diffusion X obtenus sur des suspen-
sions de nanotubes AlSi naturels, AlSi synthe´tiques, AlGe SW et DW, des petits aux grands
angles. Le signal de l’eau est soustrait (cf chapitre 2). Nous de´duisons de la partie ”petits angles”
(Q < 1 A˚−1) du diagramme et de la position du pic asyme´trique les rayons interne et externe
des nanotubes ainsi que la pe´riode le long de leur axe respectivement. Nous utilisons le for-
malisme pre´sente´ au paragraphe 4.2.4 pour calculer la valeur de L qui, dans cette approche
de minimisation ge´ome´trique des distances interatomiques et des angles entre liaisons, conduit
a` un minimum de ∆ (eq. (4.4)). Nous calculons aussi les positions atomiques optimise´es pour
diffe´rentes valeurs de L autour de ce minimum. Pour chaque jeu de positions, nous calculons
un diagramme de diffusion X a` partir du formalisme pre´sente´ au paragraphe 4.3. Nous compa-
rons diagrammes expe´rimentaux et calcule´s pour en de´duire la structure atomique du nanotube
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Fig. 4.7 – Courbe DRX calcule´e pour une poudre de nanotubes double-parois, d’apre`s l’eq. (4.17).
La fle`che pointe vers les oscillations a` petits vecteurs d’onde caracte´ristiques d’un nanotube double-
parois. Les traits pointille´s repe`rent les positions des pics asyme´triques a` 4piT et
4pi
T ′ .
conside´re´. Notons que les courbes DRX calcule´es sont convolue´es avec la re´solution instrumen-
tale (w = 0.007 A˚) ce qui a pour effet de rendre moins abrupte la monte´e des ”pics” 00l (l pair)
associe´s a` la pe´riodicite´ selon l’axe du tube. Aucune correction de polarisation ou ge´ome´trique,
ni non plus les effets de de´sordre type Debye-Waller, n’est prise en compte car il ne s’agit pas
ici d’ajuster quantitativement les intensite´s.
4.4.1 Nanotubes AlGe mono-parois
Le diagramme de diffusion obtenu expe´rimentalement pour une suspension de nanotubes
AlGe SW est pre´sente´ sur les Fig. 4.8(B) et (C). Nous en de´duisons que Ri et Re valent 14.35
et 19.55 A˚ respectivement, et que la pe´riode T est e´gale a` 8.6 A˚.
La Fig. 4.8(A) montre que le minimum de ∆ (eq. (4.4)) est obtenu pour un nombre L d’unite´s
d’imogolite AlGe SW par circonfe´rence de 23. Les Fig. 4.8(B) et (C) pre´sentent la courbe DRX
expe´rimentale et celles calcule´es pour L = 19 − 24. Aux petits Q, toutes les courbes calcule´es
pre´sentent les meˆmes minima, puisque nous avons fixe´ les valeurs des rayons interne et externe.
L’intensite´ diffuse´e augmente avec L car I(Q) ∝ L2. La Fig. 4.9 pre´sente la contribution des
plans l = 0, 1 et 2 pour les diffe´rentes valeurs de L conside´re´es. La Fig. 4.9(B) montre en
particulier que la position du premier maximum de diffusion correspondant aux plans l = ±1
se de´cale vers les grands Q quand L augmente. Pour L = 22 et 23, le maximum de diffusion
correspondant est situe´ autour de 1.74 A˚−1, en bon accord avec l’expe´rience. Sur les courbes de
simulation comple`tes (Fig. 4.8(C)), le meilleur accord entre positions des pics de diffraction, et
surtout la forme des courbes expe´rience/simulation (intensite´s relatives de deux modulations de
diffusion autour de 2.1 A˚−1 par exemple) est obtenu pour L = 23.
Nous en de´duisons que les imogolites AlGe SW sont des nanotubes (23,0). La liste des
coordonne´es atomiques, ainsi que les valeurs des distances atomiques et angles entre liaisons dans




Fig. 4.8 – (A) Variation de ∆ en fonction du nombre L d’unite´s d’imogolite AlGe SW par circonfe´-
rence en utilisant la me´thode de calcul de structure ge´ome´trique minimise´e. (B) Diagrammes DRX ex-
pe´rimental et calcule´s dans la zone Q ≤ 1.2 A˚−1 pour L = 19−24. (C) idem pour 1.2 ≤ Q ≤ 3.4 A˚−1.
Les lignes verticales en pointille´s repe`rent la position du maximum de diffusion large autour de
1.74 A˚−1.
Atome R(A˚) ψ (rad) Z(A˚)
OH(−Ge) 14.35 0 0
Ge 16.32 0 0
O1 17.12 0.094 0
O2 17.12 0.230 1.433
Al 18.32 0.137 1.433
(OH)1 19.55 0.177 0
(OH)2 19.55 0.047 1.433
Tab. 4.3 – Coordonne´es cylindriques re´duites des atomes appartenant a` la maille e´le´mentaire d’imo-
golite AlGe SW, obtenues apre`s une minimisation ge´ome´trique en utilisant L = 23 (voir tableau 4.2),
pour T = 8.6 A˚. Les coordonne´es des autres atomes s’obtiennent par syme´trie.
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Fig. 4.9 – (A) Contribution l = 0 dans l’eq. (4.16) pour des structures d’imogolite minimise´es pour
L = 19−24. (B) et (C) Contributions l = 1 et l = 2 respectivement. Les lignes verticales en pointille´s
repe`rent la position de la bosse a` 1.74 A˚−1.
A : Valeurs minimise´es dans le te´trae`dre de germanium
Longueur de liaison (A˚) Angle dans te´trae`dre (◦)
GeO0 GeO1 GeO′2 GeO
′′
2
̂O0GeO1 ̂O0GeO′2 ̂O0GeO′′2 ̂O1GeO′2 ̂O0GeO′′2 ̂O′2GeO′′2
1.97 1.77 1.79 1.79 114.16 115.94 115.94 101.33 101.33 106.19
B : Valeurs minimise´es dans un octae`dre d’aluminium
Longueur de liaison (A˚) Angle dans octae`dre (◦)
̂O1AlO2 ̂O1AlO3 ̂O1AlO5 ̂O1AlO4 ̂O2AlO3 ̂O2AlO4
AlO1 AlO2 AlO3 AlO5 AlO4 AlO6 84.49 90.62 91.90 89.88 84.84 93.93
2.01 2.04 2.02 2.09 2.04 2.09 ̂O2AlO6 ̂O3AlO5 ̂O3AlO6 ̂O5AlO4 ̂O5AlO6 ̂O4AlO6
90.88 91.54 91.29 89.73 92.86 88.11
Tab. 4.4 – (A) Distances interatomiques et angles au sein du te´trae`dre de germanium appartenant
a` la structure imogolite AlGe SW, obtenues apre`s la proce´dure de minimisation ge´ome´trique de la
structure pour L = 23. (B) idem pour l’octae`dre d’aluminium.
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4.4.2 Nanotubes d’imogolite naturels a` base de silicium
L’e´chantillon d’imogolite AlSi naturelle utilise´ dans ces mesures est une suspension d’imogo-
lite ayant un aspect cotonneux, qui provient du Japon.
La position du pic asyme´trique Q002 est d’environ 1.5 A˚
−1 sur le diagramme de diffraction
expe´rimental (on le devine sur la courbe noire dans la Fig. 4.10). La pe´riode T est donc prise
e´gale a` 8.38 A˚, en accord avec les donne´es de la litte´rature. Les minima de la courbe DRX
aux petits Q correspondent a` des rayons interne Ri et externe Re du tube de 5.8 et 10.6 A˚
respectivement. En utilisant ces parame`tres dans le programme de minimisation ge´ome´trique
de la structure d’une imogolite AlSi naturelle, le minimum de ∆ est obtenu pour L = 11 − 12,
comme montre´ sur la Fig. 4.11.
Fig. 4.10 – Diagrammes DRX expe´rimental et calcule´s, en e´chelle log-log, pour un nombre L d’unite´s
d’imogolite AlSi naturelle par circonfe´rence e´gal a` 9-13. Les diagrammes DRX calcule´s et repre´sente´s
par des points correspondent a` un calcul de poudre utilisant des tubes isole´s, et ceux en traits pleins
a` des tubes agre´ge´s en paires avec une distance inter-tubes a = 27 A˚.
Les courbes DRX calcule´es pour les structures minimise´es correspondant a` L = 9− 13 sont
repre´sente´es sur la Fig. 4.10. Sur la courbe DRX expe´rimentale (courbe noire), la position de la
diffusion intense apre`s le pic 002, autour de 1.74 A˚−1 dans le cas des imogolites AlGe SW, est
e´gale a` 1.97 A˚−1 pour les imogolites AlSi naturelles (ligne verticale en pointille´s sur la figure).
Expe´rimentalement, entre cette modulation intense, qui pre´sente deux maxima, et le pic 002,
on observe une seule oscillation. Dans les calculs de l’intensite´ diffuse´e pour L = 9 et 13, cette
modulation intense, pointe´e par une fle`che orange, est nettement de´cale´e par rapport a` celle de
l’expe´rience (vers les petits Q pour L = 9 et vers les grands Q pour L = 13). De plus, entre cette
modulation et le pic 002, il n’y a pas d’oscillations dans le cas L = 9, et il y en a deux pour
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Fig. 4.11 – Variation de ∆ en fonction du nombre L d’unite´s d’imogolite AlSi naturelle par circon-
fe´rence.
Atome R(A˚) ψ (rad) Z(A˚)
OH(−Si) 5.8 0 0
Si 7.505 0 0
O1 8.205 0.195 0
O2 8.205 0.488 1.397
Al 9.305 0.298 1.397
(OH)1 10.6 0.366 0
(OH)2 10.6 0.122 1.397
Tab. 4.5 – Coordonne´es cylindriques re´duites des atomes appartenant a` la maille e´le´mentaire
d’imogolite AlSi naturels, obtenues apre`s une minimisation ge´ome´trique en utilisant L = 11, pour
T = 8.38 A˚ (voir tableau 4.2).
A : Valeurs minimise´es dans le te´trae`dre de silicium
Longueur de liaison (A˚) Angle dans te´trae`dre (◦)
SiO0 SiO1 SiO′2 SiO
′′
2
̂O0SiO1 ̂O0SiO′2 ̂O0SiO′′2 ̂O1SiO′2 ̂O0SiO′′2 ̂O′2SiO′′2
1.71 1.68 1.69 1.69 108.89 113.36 113.36 104.68 104.68 111.10
B : Valeurs minimise´es dans un octae`dre d’aluminium
Longueur de liaison (A˚) Angle dans octae`dre (◦)
̂O1AlO2 ̂O1AlO3 ̂O1AlO5 ̂O1AlO4 ̂O2AlO3 ̂O2AlO4
AlO1 AlO2 AlO3 AlO5 AlO4 AlO6 88.22 89.88 86.48 91.54 86.98 96.68
1.99 1.99 1.96 2.17 2.02 2.19 ̂O2AlO6 ̂O3AlO5 ̂O3AlO6 ̂O5AlO4 ̂O5AlO6 ̂O4AlO6
86.54 87.78 94.78 88.68 99.17 84.17
Tab. 4.6 – (A) Valeurs des distances interatomiques et des angles au sein du te´trae`dre de silicium
appartenant a` la structure d’un nanotube AlSi naturel, obtenues apre`s la proce´dure de minimisation
ge´ome´trique de la structure pour L = 11. (B) idem pour l’octae`dre d’aluminium.
110
4.4 Structure atomique
L = 13. Ces deux arguments montrent que les tubes AlSi naturels ne sont pas des nanotubes
(9,0) ni (13,0).
La courbe calcule´e relative a` la structure ge´ome´trique minimise´e pour L = 12 re´pond aux
deux crite`res pre´ce´dents. Cependant, les intensite´s relatives entre les deux pics diffus constituant
la modulation intense a` 1.97 A˚−1 (fle`che orange) sont inverse´es par rapport a` l’expe´rience. Nous
e´cartons donc aussi le cas L = 12.
Les trois crite`res conside´re´s ci-dessus sont satisfaits pour L = 10 et L = 11, avec toutefois
un meilleur accord avec l’expe´rience autour de 1.97 A˚−1 pour L = 11 que pour L = 10. De plus,
la position du maximum de diffusion a` 2.75 A˚−1 pour L = 11 est la plus proche de l’expe´rience,
tandis qu’un de´calage est note´ pour L = 10.
Le meilleur accord entre diagrammes de diffusion mesure´s et calcule´s est clairement obtenu
pour L = 11, qui correspondrait donc a` la structure des nanotubes AlSi naturels d’apre`s notre
analyse. Les tableaux 4.5 et 4.6 pre´sentent les parame`tres structuraux correspondants.
Nous montrons aussi sur la Fig. 4.10 des courbes calcule´es en utilisant des tubes individuels
(courbes trace´es avec des points), et des tubes agre´ge´s par paires (courbes en traits pleins) en
utilisant une distance centre-centre de tubes de a ' 27 A˚. Le calcul de ce dernier est effectue´ en
multipliant l’eq. (4.16) par le facteur de structure d’un agre´gat, de´fini dans le chapitre 3 par le
terme Sagre´gat, et qui s’e´crit simplement dans l’e´tude pre´sente comme :
Sagre´gat(Q) = 1 + J0(Qa) (4.24)
ou` J0 est la fonction de Bessel cylindrique d’ordre 0. Dans la solution d’aspect cotonneux que
nous avons e´tudie´e, les nanotubes ne sont donc pas parfaitement disperse´s.
4.4.3 Nanotubes d’imogolite synthe´tiques a` base de silicium
La concentration des imogolites AlSi synthe´tiques dans la suspension obtenue a` l’issue de la
synthe`se e´tant trop faible (synthe`se en concentration millimolaire), une e´tape post-synthe`se de
concentration est ne´cessaire afin d’obtenir un signal DRX avec la suspension. Nous avons obtenu
une dispersion concentre´e a` 0.02 mol.L−1 en silicium.
L’accord entre les positions des minima aux petits Q sur les diagrammes DRX expe´rimental
et calcule´s (Fig. 4.12) est obtenu pour Ri = 7.6 A˚ et Re = 12.4 A˚. Le pic asyme´trique caracte´-
ristique de la pe´riodicite´ du nanotube est difficilement discernable, ce qui peut eˆtre attribue´ a` un
facteur de Debye-Waller important suivant l’axe du tube et/ou a` des de´fauts. La pe´riode selon
l’axe du tube est prise e´gale a` T = 8.4 A˚, en accord avec la litte´rature. La Fig. 4.12(A) montre
que la minimisation ge´ome´trique de la structure imogolite des nanotubes AlSi synthe´tiques cor-
respond a` un minimum de ∆ pour L = 14. Les re´sultats des calculs DRX pour les structures
minimise´es correspondant a` des valeurs de L = 11 − 16 sont repre´sente´s sur la Fig. 4.12. La
position du pic diffus intense apre`s le pic Q002 est de 1.92 A˚
−1. Ce pic provient des plans l = ±1.
La Fig. 4.12(D) montre que les cas L = 13− 14 permettent le mieux de rendre compte de cette
position. Un accord est aussi observe´ avec L = 13− 14 entre les positions expe´rimentale et cal-
cule´es de la diffusion a` 2.75 A˚−1 comme illustre´ sur la Fig. 4.12(C). Nous pre´sentons aussi sur la
Fig. 4.13 un calcul avec 50% de nanotubes (13,0) et 50% de nanotube (14,0) dans la suspension,
ou` les maxima de diffusion sont situe´s au niveau de ceux expe´rimentaux. Enfin, les tableaux 4.7
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et 4.8 donnent la liste des parame`tres obtenus pour une structure d’imogolite AlSi synthe`tique
(14,0).
Fig. 4.12 – (A) Variation de ∆ en fonction du nombre L d’unite´s d’imogolite AlSi synthe´tique par
circonfe´rence. (B) Diagrammes DRX expe´rimental et calcule´s pour un nombre L d’unite´s d’imogolite
AlSi synthe´tique par circonfe´rence e´gal a` 11-16 dans la zone Q ≤ 1.2 A˚−1. (C) idem pour la zone
1.2 ≤ Q ≤ 3.2 A˚−1. (D) Contributions l = 1 pour L = 11− 16.
4.4.4 Nanotubes d’imogolite AlGe double-parois
Nous e´tudierons ici d’abord en de´tail les valeurs des pe´riodes des tubes interne et externe,
pour ensuite de´terminer les valeurs de L et L′ correspondant au diagramme de diffusion X d’une
suspension de nanotubes d’imogolite AlGe DW.
4.4.4.1 Deux pe´riodes incommensurables
L’e´chantillon d’imogolite AlGe DW e´tudie´ est issu du nouveau protocole de synthe`se de
Amara et coll. [127], qui permet d’obtenir des nanotubes longs.
En se´chant la suspension correspondante dans une boˆıte de Petri, sous hotte et a` tempe´rature
ambiante, un ”film d’imogolites”, de quelques centaines de microns d’e´paisseur, peut eˆtre obtenu.
Les nanotubes sont pre´fe´rentiellement oriente´s dans le plan du film. Nous pre´sentons sur la
Fig. 4.14 le cliche´ de diffraction par un film rectangulaire de dimensions ∼ 10 × 2 mm2, place´
paralle`lement au faisceau des rayons X. Ce dernier traverse la largeur du film 2D d’imogolite
et est fortement absorbe´ dans la direction horizontale comme on peut le noter sur la figure. Ce
cliche´ est, a` notre connaissance, le premier obtenu sur un film d’imogolites double-parois. Nous
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Fig. 4.13 – Diagrammes DRX expe´rimental et calcule´ pour un me´lange 50-50 de tubes AlSi synthe´-
tique d’he´licite´s L = 13 et 14. En insert : zone 1.2 ≤ Q ≤ 3.2 A˚−1.
Atome R(A˚) ψ (rad) Z(A˚)
OH(−Si) 7.6 0 0
Si 9.305 0 0
O1 10.005 0.150 0
O2 10.005 0.380 1.400
Al 11.105 0.224 1.400
(OH)1 12.4 0.290 0
(OH)2 12.4 0.080 1.400
Tab. 4.7 – Coordonne´es cylindriques re´duites des atomes appartenant a` la maille e´le´mentaire
d’imogolite AlSi synthe´tique, obtenues apre`s une minimisation ge´ome´trique en utilisant L = 14
et T = 8.4 A˚ (voir tableau 4.2).
A : Valeurs minimise´es dans le te´trae`dre de silicium
Longueur de liaison (A˚) Angle dans te´trae`dre (◦)
SiO0 SiO1 SiO′2 SiO
′′
2
̂O0SiO1 ̂O0SiO′2 ̂O0SiO′′2 ̂O1SiO′2 ̂O0SiO′′2 ̂O′2SiO′′2
1.71 1.61 1.70 1.70 111.46 113.44 113.44 103.36 103.36 110.87
B : Valeurs minimise´es dans un octae`dre d’aluminium
Longueur de liaison (A˚) Angle dans octae`dre (◦)
̂O1AlO2 ̂O1AlO3 ̂O1AlO5 ̂O1AlO4 ̂O2AlO3 ̂O2AlO4
AlO1 AlO2 AlO3 AlO5 AlO4 AlO6 86.66 92.78 89.83 91.07 85.38 94.07
1.95 1.97 1.92 2.13 2.06 2.13 ̂O2AlO6 ̂O3AlO5 ̂O3AlO6 ̂O5AlO4 ̂O5AlO6 ̂O4AlO6
89.95 91.16 91.85 89.63 93.85 84.25
Tab. 4.8 – (A) Valeurs des distances interatomiques et des angles au sein du te´trae`dre de silicium
appartenant a` la structure imogolite AlSi synthe´tique, obtenues apre`s la proce´dure de minimisation
ge´ome´trique de la structure pour L = 14. (B) idem pour l’octae`dre d’aluminium.
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ne l’avons pas e´tudie´ en de´tail mais nous le pre´sentons ici car il montre clairement l’existence des
deux pe´riodes. Nous pointons avec les fle`ches sur la Fig. 4.14 vers les ”re´flexions” 002 et 002¯. Les
profils d’intensite´ trace´s sur la partie droite de la figure, inte´gre´s sur des portions rectangulaires
du cliche´, montrent l’existence de deux plans de diffusion l = 2 distincts. Les tubes interne et
externe ont donc des pe´riodes le´ge`rement diffe´rentes. Stricto sensu, les valeurs des pe´riodes sont
obtenues selon la direction horizontale mais nous avons duˆ conside´rer des secteurs le´ge`rement
incline´s -marque´s en blanc sur le cliche´- compte-tenu de l’absorption du faisceau X dans cette
direction.
Fig. 4.14 – Cliche´ DRX d’un film de nanotubes d’imogolite AlGe DW longs, monte´ paralle`lement
au faisceau des rayons X. Les profils de diffraction I = f(nume´ro de pixel) de droite repre´sentent les
regroupements suivant les secteurs rectangulaires 1 et 2.
Les valeurs des pe´riodes sont obtenues graˆce aux diagrammes de diffusion a` grands vecteurs
d’angle, a` tempe´rature ambiante, de la suspension correspondante ainsi que d’un e´chantillon
se´che´ en poudre. Ils sont pre´sente´s sur la Fig. 4.15. Les expe´riences sur film et sous poudre ont e´te´
re´alise´es sur une anode au cuivre mais celle sur la suspension l’a e´te´ sur une anode au molybde`ne,
jusqu’a` de plus grands vecteurs d’onde. Notons T1 et T2 les deux pe´riodes des parois. Sur la
Fig. 4.15, les positions des pics DRX de la double pe´riodicite´ (Q1,Q2) associe´es a` la ”re´flexions”
002, sont repe´re´es par des traits verticaux. Le tableau 4.9 pre´sente les valeurs de´duites des deux
mesures. Le point important ici est que les pe´riodes sont le´ge`rement diffe´rentes : ces re´sultats
constituent la premie`re mise en e´vidence de la double pe´riodicite´ des imogolites AlGe DW et
de l’incommensurabilite´ entre les deux pe´riodes des parois du tube a` la tempe´rature ambiante.
Soulignons, meˆme si cela va au-dela` de notre travail de the`se, que cette incommensurabilite´ a
sans doute des implications inte´ressantes en termes de dynamique d’une paroi par rapport a`
l’autre ou des proprie´te´s de l’eau confine´e entre les deux parois. Notons aussi que les calculs




Fig. 4.15 – Courbes DRX expe´rimentales aux
grands angles d’une suspension d’imogolite AlGe
DW et d’une poudre obtenue en se´chant par e´va-
poration la suspension a` la tempe´rature ambiante.
La mesure DRX de la poudre est e´galement effec-















Tab. 4.9 – Tableau re´sumant les positions Qi (en A˚
−1) des pics DRX associe´es a` la double pe´riodicite´
des nanotubes d’imogolite AlGe DW, et les valeurs des pe´riodes Ti (en A˚) de´duites. Ti = 4pi/Qi.
4.4.4.2 Positions atomiques dans chaque paroi
On se propose maintenant de de´terminer la structure atomique de chaque paroi du nanotube
d’imogolite AlGe DW, en utilisant la meˆme me´thode de minimisation ge´ome´trique de la struc-
ture utilise´e pre´ce´demment. Les pe´riodes des tubes interne et externe e´tant incommensurables,
nous minimiserons les positions atomiques sur chaque paroi inde´pendamment.
L’intensite´ diffuse´e en Q2 est plus intense que celle en Q1 (Fig. 4.15). Nous supposerons donc
par la suite que la pe´riode T2 est celle du tube externe, qui comporte le plus grand nombre
d’atomes sur une pe´riode et donne la plus grande intensite´. Nous conside´rons donc T = 8.56 A˚
et T ′ = 8.45 A˚.
Les valeurs des rayons des parois interne et externe sont de´duites de la courbe de diffusion
aux vecteurs d’onde Q < 1 A˚−1 (Fig. 4.16(A6)). Pour le tube interne, les rayons interne Ri et
externe Re sont pris e´gaux a` 8.3 et 13.1 A˚ respectivement. Pour la paroi externe, R
′
i = 16.3 A˚
et R′e = 21.1 A˚.
D’apre`s la Fig. 4.16(A1), les minima de ∆ sont obtenus pour des valeurs L = 15 pour le
tube interne et L′ = 25 pour le tube externe. Le minimum local de l’intensite´ a` Q=2.08 A˚−1
sur le diagramme expe´rimental, repe´re´ par une ligne verticale en pointille´e, est bien rendu pour
L = 14−15 et L′ = 24−25 (cf contributions l = 1 sur les Fig. 4.16(A2), (A3) et (A4), voir aussi
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la Fig. 4.16(A5) avec l’intensite´ calcule´e totale).
Finalement, la comparaison de l’ensemble des diagrammes calcule´s pour L = 14 − 15 et
L′ = 24−25 avec celui expe´rimental montre que le meilleur accord est obtenu pour un nanotube
DW (15,0)@(25,0). Les tableaux 4.10 et 4.11 donnent la liste comple`te des parame`tres optimaux
relatifs aux deux parois interne et externe du nanotube d’imogolite AlGe DW.
Fig. 4.16 – (A1) Variation des ∆ en fonction des nombres d’unite´s d’imogolite AlGe par circonfe´rence
L et L′ des parois interne et externe d’un tube AlGe DW respectivement. (A2) Contributions du
plan l = 1 pour un nanotube AlGe SW d’he´licite´ L = 13 − 16.(A3) idem pour L = 23 − 26.
(A4) Contributions du plan l = 1 pour un nanotube AlGe DW avec deux indices L et L′ donne´s.
(A5) Courbes DRX expe´rimentale et de simulations pour un tube AlGe DW avec les he´licite´s L
et L′ indique´s dans la le´gende et ceci dans la zone 1.2 ≤ Q ≤ 3.2 A˚−1. (A6) idem pour la zone
Q ≤ 1.2 A˚−1. La ligne verticale en pointille´s repe`re la position Q = 2.08 A˚−1 discute´e dans le texte.
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A : Paroi interne (L = 15)
Atome R(A˚) ψ (rad) Z(A˚)
OH(−Ge) 8.3 0 0
Ge 10.07 0 0
O1 10.77 0.150 0
O2 10.77 0.355 1.427
Al 11.87 0.219 1.427
(OH)1 13.1 0.280 0
(OH)2 13.1 0.084 1.427
B : Paroi externe (L′ = 25)
Atome R(A˚) ψ (rad) Z(A˚)
OH(−Ge) 16.3 0 0
Ge 18.07 0 0
O1 18.77 0.086 0
O2 18.77 0.209 1.408
Al 19.87 0.126 1.408
(OH)1 21.1 0.166 0
(OH)2 21.1 0.043 1.408
Tab. 4.10 – Coordonne´es cylindriques re´duites des atomes appartenant a` la maille e´le´mentaire pour
les deux parois interne et externe du tube AlGe DW, avec respectivement les pe´riodes T = 8.56 A˚
et T ′ = 8.45 A˚ (voir tableau 4.2).
A1 : Valeurs minimise´es dans le te´trae`dre de germanium de la paroi interne
Longueur de liaison (A˚) Angle dans te´trae`dre (◦)
GeO0 GeO1 GeO′2 GeO
′′
2
̂O0GeO1 ̂O0GeO′2 ̂O0GeO′′2 ̂O1GeO′2 ̂O0GeO′′2 ̂O′2GeO′′2
1.77 1.71 1.72 1.72 109.87 113.19 113.19 103.93 103.93 111.87
A2 : Valeurs minimise´es dans le te´trae`dre de germanium de la paroi externe
Longueur de liaison (A˚) Angle dans te´trae`dre (◦)
GeO0 GeO1 GeO′2 GeO
′′
2
̂O0GeO1 ̂O0GeO′2 ̂O0GeO′′2 ̂O1GeO′2 ̂O0GeO′′2 ̂O′2GeO′′2
1.77 1.72 1.76 1.76 111.48 112.84 112.84 106.40 106.40 106.39
B1 : Valeurs minimise´es dans un octae`dre d’aluminium de la paroi interne
Longueur de liaison (A˚) Angle dans octae`dre (◦)
̂O1AlO2 ̂O1AlO3 ̂O1AlO5 ̂O1AlO4 ̂O2AlO3 ̂O2AlO4
AlO1 AlO2 AlO3 AlO5 AlO4 AlO6 85.99 92.63 89.16 88.89 86.90 93.96
1.96 1.89 1.98 2.08 2.03 2.10 ̂O2AlO6 ̂O3AlO5 ̂O3AlO6 ̂O5AlO4 ̂O5AlO6 ̂O4AlO6
89.99 88.21 91.12 91.07 95.18 87.43
B2 : Valeurs minimise´es dans un octae`dre d’aluminium de la paroi externe
Longueur de liaison (A˚) Angle dans octae`dre (◦)
̂O1AlO2 ̂O1AlO3 ̂O1AlO5 ̂O1AlO4 ̂O2AlO3 ̂O2AlO4
AlO1 AlO2 AlO3 AlO5 AlO4 AlO6 88.05 92.00 89.67 90.09 89.20 91.41
1.95 1.94 1.97 2.10 2.04 2.06 ̂O2AlO6 ̂O3AlO5 ̂O3AlO6 ̂O5AlO4 ̂O5AlO6 ̂O4AlO6
90.11 88.49 91.32 90.99 92.32 86.62
Tab. 4.11 – (A1) Valeurs des distances atomiques et des angles au sein du te´trae`dre de germanium
de la paroi interne de la structure imogolite AlGe DW, obtenues apre`s la proce´dure de minimisation
ge´ome´trique de la structure pour L = 15. (B1) Idem pour l’octae`dre d’aluminium de la paroi interne.
(A2) Te´trae`dre de germanium de la paroi externe avec L′ = 25. (B2) Octae`dre d’aluminium de la
paroi externe.
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4.5 Conclusion
Pour conclure ce chapitre, nous re´sumons les re´sultats obtenus et nous les discutons au regard
de la litte´rature.
4.5.1 Re´sume´ des re´sultats obtenus
L’analyse DRX de´taille´e des e´chantillons d’imogolite AlSi et AlGe a permis la de´termination
exacte de leurs dimensions, et du nombre d’atomes Si et Ge par circonfe´rence. Le tableau 4.12
re´sume les re´sultats trouve´es en utilisant la me´thode de minimisation ge´ome´trique de la structure.




Pe´riode ∼ 8.4 A˚ ∼ 8.4 A˚ 8.6 A˚
T = 8.56 A˚,











Tab. 4.12 – Tableau re´capitulatif de la structure atomique des nanotubes d’imogolite AlSi-Nat,
AlSi-synth, AlGe-SW et AlGe-DW.
4.5.2 Minimisation e´nerge´tique ?
Ces donne´es structurales, obtenues pour les nanotubes AlSi naturels et synthe´tiques et pour
ceux AlGe SW et DW, constituent nous semble-t-il une avance´e au regard de la litte´rature, ou` les
valeurs propose´es pour le nombre L d’entite´s SixGe1−xO3Al2(OH)4 sur la circonfe´rence appa-
raissaient assez disperse´es (tableau 4.1). Plusieurs raisons peuvent eˆtre invoque´es pour expliquer
cette dispersion :
(i) dans le cas des calculs e´nerge´tiques, les mode`les de potentiel utilise´s peuvent diffe´rer
(ii) dans le cas des donne´es tire´es des expe´riences : elles ne sont pas base´es sur une analyse
de´taille´e des donne´es a` grands angles mais sur celle de donne´es aux petits angles, qui ne donnent
pas directement acce`s aux positions atomiques.
De plus, pour les nanotubes AlSi par exemple, les re´sultats des minimisations e´nerge´tiques
s’appliquent-ils au cas des imogolites synthe´tiques ou des imogolites naturelles ? Dans le meˆme
ordre d’ide´e, rappelons les diffe´rences de diame`tres entre imogolites synthe´tise´es a` 100 ◦C ou
a` 25 ◦C pendant sept ans [48]... Ceci pose la question plus ge´ne´rale de savoir si la structure
des imogolites (synthe´tiques et naturelles, a` base de silicium ou de germanium) correspond au
minimum d’e´nergie a` T = 0 K ou si l’on obtient une structure me´tastable de´pendante des
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conditions de formation ou de synthe`se. Nous ne comparerons donc pas en de´tail nos re´sultats
expe´rimentaux aux pre´dictions des mode´lisations e´nerge´tiques.
A` ce stade de la discussion, on peut s’e´tonner que les valeurs de L qui minimisent les distances
interatomiques et les angles entre liaisons, c’est-a`-dire le parame`tre ∆, soient celles qui nous ont
permis d’obtenir le meilleur accord entre diagrammes de diffusion calcule´s et mesure´s. La raison
est la suivante : la minimisation des distances interatomiques et des angles entre liaisons que
nous avons re´alise´e a e´te´ mene´e a` rayons interne et externe, et pe´riode, fixe´s sur la base des
donne´es petits angles et de la position mesure´e pour le pic asyme´trique 002. Il ne s’agit donc pas
d’une minimisation e´nerge´tique en laissant varier tous les parame`tres structuraux mais d’une
optimisation en ayant fixe´ ceux d’acce`s le plus facile. Le bon accord entre ”the´orie” et expe´rience
dans ce cas montre ne´anmoins que la de´marche propose´e est pertinente.
4.5.3 Ge´ome´trie optimise´e et structure de´plie´e
Revenons maintenant sur la notion d’enroulement et de structure de´roule´e introduite au de´-
but de ce chapitre.
Soit un nanotube d’imogolite qui ve´rifie les ope´rations de syme´trie propose´es par Cradwick
[25]. Les atomes a = Hi, He, Oi, Oc, Oe, Si(Ge), Al sont re´partis sur des cylindres concentriques
de rayons Ra. Les indices ”i”, ”e” et ”c” se re´fe`rent aux couches internes, externes, ou ”centrale”
(entre celles interne et externe pour les oxyge`nes). On peut ”de´plier” chaque cylindre sur une
surface plane et ainsi recalculer la maille e´le´mentaire e´quivalente a` celle repre´sente´e en vert sur la
Fig. 4.1. Un atome a` la position A a` l’origine de cette maille sera transforme´ en B, a` l’extre´mite´
du vecteur ~a1, par rotation de 2pi/L. La rotation d’ordre n = 2L autour de l’axe du cylindre
combine´e a` la translation de T2 , T e´tant la pe´riode le long de l’axe du nanotube, transforme
A en C, a` l’extre´mite´ du vecteur ~a2 (Fig. 4.17(b)). Dans un repe`re orthonorme´ de´fini par l’axe










Plusieurs articles dans la litte´rature [76, 82, 83, 135] de´terminent, sur la base de minimisa-
tions e´nerge´tiques, les valeurs des rayons des cylindres emboˆıte´s pour les nanotubes d’imogolites
SW ou DW a` base de silicium et de germanium. Nous avons repris l’ensemble de ces valeurs, pour
toutes les valeurs de L conside´re´es dans chaque article (y compris celles qui ne correspondent
pas au minimum absolu de l’e´nergie du nanotube). Ceci nous a permis de calculer l’angle α
correspondant a` la maille de´plie´e pour diffe´rentes valeurs des rayons, comme repre´sente´ sur la
Fig. 4.18. Lorsque les rayons augmentent, les valeurs des angles se rapprochent de 60◦, valeur de
re´fe´rence dans le feuillet de gibbsite plan. L’ensemble des donne´es issues des re´fe´rences [76, 82,
83, 135] permet de tracer des courbes maˆıtresses repre´sentant l’angle α en fonction du rayon,
pour les cylindres d’hydroge`nes externes, d’oxyge`nes internes et externes et d’aluminiums.
Les valeurs des rayons de´duites de notre travail sont reporte´es sur la Fig. 4.19, pour les na-
notubes AlSi SW naturels et synthe´tiques comme pour ceux AlGe SW et DW. Elles se situent
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Fig. 4.17 – (a) Repre´sentation sche´matique d’un cylindre d’atomes, relie´s par les ope´rations de
syme´trie du nanotube d’imogolite, (b) structure plane correspondante ; pour plus de de´tails, se re´fe´rer
au texte.
Fig. 4.18 – Angle aigu de la maille ”de´plie´e” pour diffe´rentes valeurs de rayons, d’apre`s les calculs
de minimisation structurale effectue´s sur une base e´nerge´tique dans la litte´rature ; en traits pleins,
les courbes maˆıtresses que l’on peut en de´duire.
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au niveau des courbes maˆıtresses de´duites des calculs e´nerge´tiques quand celles-ci existent i.e.
pour les cylindres d’hydroge`nes internes, d’oxyge`nes internes et externes et d’aluminiums.
Ceci confirme le fait que notre approche simple de minimisation ge´ome´trique conduit a`
des structures raisonnables en termes e´nerge´tiques (meˆme si les nanotubes forme´s ne sont pas
ne´cessairement ceux correspondant a` l’e´nergie minimale a` 0 K, comme discute´ au paragraphe
pre´ce´dent). Notons enfin que Maillet et coll. [61] supposent, pour calculer le nombre L d’entite´s
GeO3Al2(OH)4 sur les circonfe´rences des nanotubes AlGe SW et DW, que l’angle de´plie´ α pour
les cylindres de Ge vaut 60◦. Nous montrons sur la Fig. 4.19 qu’il est plus grand (typiquement
de l’ordre de 63◦). En revanche, l’utilisation des courbes maˆıtresses que nous pre´sentons ici
permet d’obtenir une valeur raisonnable du nombre L d’entite´s SixGe1−xO3Al2(OH)4 sur la
circonfe´rence, sur la base d’expe´riences de diffusion aux petits angles.
Fig. 4.19 – Angle aigu de la maille ”de´plie´e” pour diffe´rentes valeurs de rayons : (i) pour les courbes
en traits pleins, se re´fe´rer a` la Fig. 4.18, (ii) symboles : re´sultats de l’analyse des diagrammes de
diffusion des rayons X et de l’optimisation ge´ome´trique de la structure (notre e´tude).
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4.6 Re´sume´
Nous avons e´tudie´ dans ce chapitre la structure atomique des nanotubes d’imogolite AlSi
et AlGe, ceci pour les imogolites naturelles et synthe´tiques a` base de silicium et pour les deux
types de nanotubes, mono- et double-parois, dans le cas des imogolites a` base de germanium.
Les mesures ont e´te´ re´alise´es sur des nanotubes synthe´tise´s au LIONS ou sur des imogolites
naturelles provenant du Japon ; l’ensemble de l’analyse a e´te´ mene´e au LPS.
Nous pre´sentons ici les premie`res mesures exhaustives des diagrammes de diffusion X des
suspensions forme´es de ces nanotubes, des petits aux grands angles.
Un point original de notre e´tude est l’e´laboration d’une strate´gie qui nous a permis de rendre
compte a` la fois des donne´es de diffusion aux petits et aux grands angles, en imposant les rayons
interne et externe des nanotubes de´termine´s aux petits angles avant l’analyse des donne´es
aux grands angles. Nous avons donc re´alise´ un programme de minimisation des distances
interatomiques et des angles entre les liaisons au sein des te´trae`dres de silicium (germanium)
et des octae`dres d’aluminium, qui nous a permis alors de proposer des positions atomiques
raisonnables en termes e´nerge´tique.
Sur ces bases, nous pre´sentons la premie`re e´tude de´taille´e de la diffusion aux grands angles
par des nanotubes d’imogolite (ceci plus de cinquante ans apre`s leur de´couverte !). Nous en
de´duisons pour chaque type de nanotube la valeur du nombre L d’entite´s SixGe1−xO3Al2(OH)4
sur la circonfe´rence et les coordonne´es atomiques des atomes qui forment le nanotube.
Soulignons enfin que dans le cas des nanotubes AlGe double-parois, nous avons mis en
e´vidence, pour la premie`re fois, l’existence de deux pe´riodes le´ge`rement diffe´rentes pour les
parois interne et externe. Cette incommensurabilite´ aura sans nul doute des conse´quences sur
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Chapitre 5. Assemblage des nanotubes d’imogolite et e´tude de leur de´formation
5.1 Introduction
Controˆler la morphologie et l’assemblage de nanoparticules a` l’e´tat solide constitue un ob-
jectif majeur pour des scientifiques du monde entier. De part leur morphologie, les imogolites
repre´sentent un syste`me prometteur de nanobriques pour de potentielles utilisations industrielles,
telles que les mate´riaux polyme`res, le stockage de gaz, la se´paration mole´culaire ou la catalyse.
Toutefois, ces applications sont fortement de´pendantes du type d’organisation du mate´riau final.
Ainsi, une utilisation de ces nanotubes comme renforts dans des polyme`res ne´cessitera un main-
tien de l’e´tat disperse´ des imogolites. A` l’inverse, l’organisation des nanotubes est fondamentale
pour la re´alisation de membranes nanostructure´es.
Nous avons vu dans le chapitre 3 qu’il e´tait possible d’obtenir des nanotubes d’imogolite
mono- ou bi-parois, parfaitement disperse´s en suspension. A contrario, la majorite´ des e´tudes
re´alise´es sur des poudres d’imogolite a re´ve´le´ que ces derniers s’assemblaient en fagots, de taille
variable ne´anmoins, a` l’e´tat solide. Actuellement, il n’existe pas d’e´tude syste´matique des pa-
rame`tres pertinents permettant de controˆler la qualite´ de l’association des nanotubes en fagots
et l’impact de cette association sur leurs proprie´te´s. Il a e´te´ envisage´ que la pre´sence d’une
charge de surface positive pouvait eˆtre a` l’origine de cet auto-assemblage en fagots [102]. Dans
ce contexte, nous montrerons dans ce chapitre comment, en controˆlant la pre´paration post-
synthe`se, les poudres d’imogolite peuvent eˆtre constitue´es pre´fe´rentiellement (i) de tubes que
nous dirons ”individuels” en ce sens que, comme les baguettes que l’on jette d’un jeu de mikado,
ils ne sont pas organise´s les uns par rapport aux autres ou (ii) de tubes bien organise´s en fagots
sur un re´seau hexagonal bidimensionnel. Nous nous inte´resserons ensuite dans la deuxie`me par-
tie de ce chapitre au changement de forme des nanotubes d’imogolite, et plus particulie`rement
pour les tubes mono-parois, connus dans la litte´rature comme e´tant des objets cylindriques, mais
facilement de´formables. En particulier, nous montrerons pour la premie`re fois l’hexagonalisation
de la base des ces nanotubes quand ils sont assemble´s en gros fagots.
5.2 Controˆle de l’organisation des nanotubes a` l’e´tat solide
5.2.1 Des organisations diverses
Dans la litte´rature, l’organisation en phase solide des nanotubes d’imogolite, principalement
pour des AlSi, a e´te´ explore´e en couplant microscopie e´lectronique a` transmission et diffraction
e´lectronique ou des rayons X, donnant des re´sultats tre`s variables d’une e´tude a` l’autre. La
Fig. 5.1 pre´sente ainsi deux exemples typiques d’images TEM sur des poudres d’imogolite AlSi.
Les e´chantillons apparaissent constitue´s de nanotubes qui forment, soit des petits agre´gats de
3-4 tubes (Fig. 5.1(A)) [91, 137, 151], soit de gros fagots de plus d’une trentaine de nanotubes
(Fig. 5.1(B)) [38, 39, 97, 152]. Les mesures de diffraction des rayons X (Fig. 5.2) re´ve`lent des
re´flexions plus ou moins larges. Certains auteurs proposent que les tubes sont assemble´s sur un
re´seau hexagonal bidimensionnel caracte´rise´ par un angle α = 60◦ [101, 131]. D’autres auteurs
sugge`rent plutoˆt une organisation des nanotubes sur un re´seau non hexagonal (α 6= 60◦) [137,
153]. Avec des protocoles de synthe`se identiques, cette variabilite´ dans l’organisation des nano-
tubes a` l’e´tat solide pourrait eˆtre lie´e a` la me´thode de purification post-synthe`se : une augmen-
tation du pH ou de la salinite´ est souvent introduite [32, 45] afin de se´parer les nanotubes de
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la suspension. Cela conduit a` la formation de gels floconneux d’imogolite [32], qui sont ensuite
se´che´s ou lyophilise´s. L’existence de ces gels sugge`re une interaction non ne´gligeable entre les
tubes, conduisant a` la formation de structures plus ou moins agre´ge´es. Les effets d’interactions
entre les nanotubes sont, au moins en partie, a` l’origine du me´canisme d’organisation en fagots.
Fig. 5.1 – Images TEM de nanotubes AlSi structure´s en fagots de tailles diffe´rentes. (A) Imogolite
synthe´tique d’apre`s Kang et coll. [137]. (B) Imogolite naturelle d’apre`s Wada et coll. [38].
Fig. 5.2 – Exemple de diagramme
de diffraction obtenue pour une
poudre de fagots de nanotubes
d’imogolite AlSi. D’apre`s Tanni et
coll. [101].
5.2.2 Charges de surfaces des imogolites
La formation de fagots de nanotubes dans les e´chantillons naturels et synthe´tiques a conduit
les scientifiques a` s’inte´resser aux proprie´te´s de surface des imogolites par des mesures de titra-
tion et de mobilite´ e´lectrophore´tique. L’imogolite synthe´tique AlSi pre´sente ainsi une capacite´
d’e´change importante pour les ions Cl− a` pH acide (50 cmol.kg−1, pH = 3.5) qui diminue
lorsque le pH devient basique (30 cmol.kg−1, pH = 8) [154–156]. Il apparaˆıt e´galement que la
capacite´ d’e´change anionique de´pend de la nature de l’anion. Ainsi, a` pH e´quivalent, la quantite´
d’ions ClO−4 est infe´rieure a` celle des ions Cl
− [154]. Cette meˆme e´tude fait l’hypothe`se d’une
intercalation des anions entre les tubes d’imogolite. Les mesures de mobilite´ e´lectrophore´tique
sont globalement identiques quelle que soit l’e´tude (tableau 5.1) et montrent que l’imogolite
est charge´e positivement jusqu’a` des pH > 10 (3.10−4cm2.s−1.V−1 a` pH = 4). Cette valeur
de mobilite´ est d’autre part de´pendante de la force ionique, i.e. de la concentration en sel, et
augmente lorsque la force ionique diminue [157]. Les fagots de nanotubes d’imogolite, charge´s
positivement, se formeraient graˆce aux effets d’e´crantage par les anions.
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Nature de l’imogolite Point de Charge Nulle (PCN) Mobilite´ x10−4 (cm2.s−1.V−1) Re´fe´rence
AlSi synth pH > 10 3 [157]
AlSi nat pH = 9 3.5 [158]
AlSi synth non observe´ 3.2 [159]
AlSi nat non observe´ 3 [160]
AlSi synth 10.5 - [161]
Tab. 5.1 – Donne´es bibliographiques sur le point de charge nulle (PCN) et la mobilite´ e´lectropho-
re´tique prise a` pH = 4.
La valeur exacte du point de charge nulle (PCN) varie quant a` elle entre les diffe´rentes
e´tudes (tableau 5.1). Une explication pourrait venir de la pre´sence plus ou moins importante
de proto-imogolites dans les e´chantillons, alte´rant ainsi la valeur du PCN. En effet, Arancibia-
Miranda et coll. [161] en mesurant la mobilite´ e´lectrophore´tique a` diffe´rents moments de la
synthe`se, ont re´ve´le´ que le PCN des nanoobjets pre´sents en de´but de synthe`se e´tait a` pH = 7
puis e´voluait jusqu’a` pH = 10.5 lors de la croissance des nanotubes AlSi. Les auteurs de cette
e´tude interpre`tent ce re´sultat par la pre´sence de proto-imogolites, initialement pre´sentes dans
la suspension, dont la surface est recouverte de groupements −SiOH. Au fur et a` mesure de la
formation des nanotubes, la contribution de ces groupements a` la mobilite´ e´lectrophore´tique est
de plus en plus re´duite, de´calant ainsi le PCN vers les pH basiques.
Afin d’identifier l’origine de la charge structurale dans les imogolites, Gustafsson [102] a
propose´ en 2001 un mode`le permettant de reproduire le comportement de la mobilite´ e´lectro-
phore´tique de l’imogolite AlSi en fonction du pH. Il fait l’hypothe`se d’une charge positive sur
la surface externe des tubes d’imogolite AlSi et d’une charge ne´gative sur leur surface interne.
L’explication de l’affinite´ des hydroxyles externes pour les anions est base´e sur la modification de
la valence des liaisons Al−O du fait de la courbure de la couche octae´drique. Ainsi les distances
Al − OH − Al sont le´ge`rement plus courtes que les liaisons Al − O − Al du coˆte´ des te´tra-
e`dres de silicium. Selon ce mode`le, chaque groupe Al2OH porterait une charge partielle positive
(+0.033) pour une structure d’imogolite contenant 10 unite´s structurales. Theng et coll. [155]
ont trouve´ une charge positive de +0.038 / Al2OH, ce qui est en assez bon accord avec le mode`le
de Gustafsson.
Contrairement aux imogolites AlSi, il n’existe actuellement aucune e´tude expe´rimentale sur
la charge de surface ou la mobilite´ e´lectrophore´tique pour les analogues AlGe. Lourenc¸o et
coll. [83] ont conclu re´cemment, sur la base de calculs SCC-DFT (Self-Consistent Charge Density-
Functional Theory), que les nanotubes d’imogolite mono- et double-parois a` base de germanium
pre´sentaient eux aussi des charges positives sur leur surface externe et ne´gatives sur celle interne.
Nous montrerons dans la suite de ce chapitre que la charge de surface positive des nanotubes
d’imogolite est effectivement un parame`tre important pour discuter de leur organisation.
5.2.3 Influence de la salinite´
5.2.3.1 E´chantillons pre´pare´s apre`s des dialyses successives
La synthe`se des nanotubes d’imogolite a e´te´ de´crite dans le chapitre 3. L’e´quation bilan de
la re´action pour des nanotubes Si(Ge) peut s’e´crire (voir Fig. 3.1 dans chapitre 3) :
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2Al(ClO4)3 + SixGe1−x(OC2H5)4 + 4NaOH + 3H2O → (OH)3Al2O3SixGe1−x(OH)




avec x = Si/(Si+Ge), le taux de substitution dans la couche te´trae´drique. Cette e´quation bilan,
bien que simpliste, masque les me´canismes complexes de formation des imogolites aborde´s dans
le chapitre 1. Elle permet ne´anmoins de constater qu’une partie du perchlorate d’aluminium se
retrouve sous forme d’un exce`s de NaClO4 et d’ions perchlorates ClO
−
4 . Nous nous focaliserons
dans cette partie sur la pre´paration post-synthe`se des suspensions d’imogolite. Nous avons vu
dans le chapitre 2 qu’apre`s la synthe`se, les suspensions de nanotubes sont dialyse´es avec des
membranes ayant un seuil de coupure de 8-10 kDa afin d’e´liminer les traces d’alcool, le sel et les
re´sidus des espe`ces chimiques qui n’ont pas re´agi. Ainsi, en ajustant le nombre de dialyses, on
parvient a` controˆler la quantite´ d’ions ClO−4 (et donc la force ionique) dans la suspension. La
mesure de la conductivite´ ionique de la suspension dialyse´e permet de suivre, qualitativement,
l’e´volution de la force ionique.
Pour cette e´tude, nous avons utilise´ des suspensions de nanotubes d’imogolite mono- (CAl =
1 mol.L−1) et double-parois (CAl = 0.25 mol.L−1) synthe´tise´s avec un rapport d’hydrolyse R =
2 [90]. A` la fin de la synthe`se, chaque solution me`re est re´partie dans plusieurs boudins de dialyse.
Afin d’obtenir des taux de salinite´ de´croissants, nous avons fait varier le nombre de dialyses de
ces sous-quantite´s. Les mesures de diffusion des rayons X ont e´te´ effectue´es sur l’ensemble des
e´chantillons issus des deux batchs de synthe`se (SW et DW). Les Fig. 5.3(a) et 5.3(b) repre´sentent
respectivement les diagrammes de diffusion X mesure´s sur les suspensions et les poudres, ces
dernie`res e´tant obtenues apre`s se´chage a` tempe´rature ambiante. Les conductivite´s ioniques des
diffe´rentes suspensions sont indique´es dans les le´gendes des Fig. 5.3(a)(A1) et 5.3(b)(B1).
Les positions des minima des diagrammes de diffusion des suspensions a` base de nanotubes
mono- et double-parois restent inchange´es quelle que soit la conductivite´ de la suspension. Par
contre, l’intensite´ absolue de diffusion diminue d’environ un facteur 2 avec la diminution de la
conductivite´. Cela s’explique simplement par le fait que la quantite´ de matie`re dans la suspension
est moins importante pour les e´chantillons ayant la conductivite´ la plus faible. En effet, lors de la
dialyse, l’e´quilibre osmotique conduit a` une dilution de l’e´chantillon. A` l’inverse, les diagrammes
de diffusion des rayons X des poudres apparaissent fortement de´pendants de la quantite´ d’ions
perchlorate dans la suspension de de´part. Pour des salinite´s e´leve´es, les diagrammes pre´sentent
des pics de diffraction a` Q = 0.169, 0.291, 0.337 et 0.445 A˚−1. Les positions relatives de ces pics
sont cohe´rentes avec un arrangement des nanotubes en fagots sur un re´seau hexagonal bidimen-
sionnel, le premier pic correspondant a` la re´flexion hk = 10. Pour ce type d’arrangement a` assez
longue porte´e, le parame`tre de maille a peut eˆtre de´termine´ en utilisant l’eq. (2.15), pre´sente´e
dans le chapitre 2. Pour l’e´chantillon SW1, il vaut ainsi 43 A˚. Nous avons e´galement discute´
dans le chapitre 2 la variation de la position des pics Qhk calcule´s par rapport a` celle the´orique
et montre´ que les pics sont d’autant plus larges que le fagot contient peu de tubes. La largeur
a` mi-hauteur (FWHM ) nous permet de de´terminer le nombre moyen de tubes dans ces fagots
(Fig. 2.9 du chapitre 2). Pour SW1 et SW2, cette largeur FWHM est de 0.015 A˚−1 ce qui e´qui-
vaut a` ∼ 50 tubes par fagot ; pour DW1, la largeur FWHM est de 0.019 A˚−1. En revanche, pour
les plus faibles conductivite´s, les courbes sont quasi-similaires a` celles des suspensions, montrant
que les nanotubes sont ”individuels” (i.e. ne sont pas corre´le´s) dans la poudre. Ces re´sultats nous
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(a) (b) (c)
Fig. 5.3 – Diagrammes de diffusion X des suspensions (A1-B1) et poudres (A2-B2) de nanotubes
d’imogolite AlGe (a) mono-parois et (b) double-parois. (c) Exemples de courbes ATG et DTG ob-
tenues sur des poudres contenant des nanotubes individuels (courbes rouges) ou en fagots (courbes
noires) pour des nanotubes mono- (courbes en traits pleins) et bi-parois (courbes en traits pointille´s).
permettent de mettre en e´vidence que le controˆle de l’auto-assemblage des nanotubes dans la
poudre est controˆle´ par la force ionique des suspensions initiales. Ceci est a` relier a` la charge
positive de la surface externe des nanotubes, compense´e par les ions perchlorates ClO−4 pre´sents
dans tous les e´chantillons (Fig. 3.7 du chapitre 3). A` faible force ionique, les nanotubes se re-
poussent e´lectrostatiquement, ne permettant pas la formation des fagots, tandis que pour des
forces ioniques plus e´leve´es, la charge de surface des tubes est e´crante´e par les ions perchlorates
ClO−4 et les nanotubes d’imogolite s’auto-organisent sur un re´seau bi-dimensionnel.
Le suivi thermique de la perte de masse des poudres de nanotubes d’imogolite mono- et
double-parois, individuels et fagote´s, est effectue´ de la meˆme manie`re sur tous les e´chantillons
(sous atmosphe`re d’azote, avec une rampe en tempe´rature de 10 ◦C/min). Le re´sultat de ce
traitement est pre´sente´ dans la Fig. 5.3(c). Les courbes DTG montrent que tous les e´chantillons
pre´sentent deux pics endothermiques autour de 65 et 125 ◦C, attribue´s au de´part de l’eau (voir
chapitre 6 pour plus d’informations). La de´shydratation ne de´pend pas de la nature mono- ou
double-parois des nanotubes d’imogolite AlGe. Les deux pertes de masse suivantes, a` plus haute
tempe´rature, correspondent pour la premie`re a` la de´shydroxylation des tubes et pour la seconde
a` la libe´ration des mole´cules d’oxyge`ne due a` la de´composition des ions perchlorates en ions
chlorures [162]. Elles ont lieu a` des tempe´ratures plus basses pour les tubes individuels (355
et 415 ◦C) que pour ceux fagote´s (370 et 440 ◦C). L’assemblage en fagots prote`gerait donc de
l’endommagement les nanotubes et les contre-ions emprisonne´s entre eux.
Le mode de se´chage des suspensions de nanotubes a e´galement un impact sur la structure
finale des nanotubes dans la poudre. Deux modes sont utilise´s fre´quemment pour de´shydrater
les imogolites : (i) le se´chage standard a` tempe´rature ambiante ou dans une e´tuve, (ii) la
lyophilisation. Pour cette deuxie`me approche, la suspension est brutalement congele´e dans l’azote
130
5.2 Controˆle de l’organisation des nanotubes a` l’e´tat solide
liquide. L’e´chantillon est ensuite place´ dans une enceinte sous vide a` -55 ◦C afin de conduire a` la
sublimation de la glace. Afin d’e´tudier le roˆle du mode de se´chage sur la structure des poudres,
deux poudres issues d’une meˆme suspension de nanotubes d’imogolite mono-parois de salinite´
importante ont e´te´ pre´pare´es par se´chage par e´vaporation et par lyophilisation. La Fig. 5.4
pre´sente les diagrammes de diffusion X de ces deux poudres, normalise´s a` l’intensite´ du pic 10.
Fig. 5.4 – Diagrammes de diffusion X de poudres
pre´pare´es en e´vaporant et en lyophilisant une sus-
pension de nanotubes d’imogolite mono-parois de
salinite´ importante. En insert : diagramme de dif-
fusion de la suspension en e´chelle log-log.
La largeur a` mi-hauteur des pics de diffraction est plus importante dans le cas de la pre´-
paration par lyophilisation. L’ajustement par une gaussienne de la largeur des pics nous per-
met d’obtenir des valeurs de FWHM e´gales a` 0.013 A˚−1 (pour le se´chage par e´vaporation) et
0.017 A˚−1 (pre´paration par lyophilisation) du pic 10. La poudre obtenue par se´chage par e´va-
poration contient 50-60 tubes/fagot, alors que celle obtenue par lyophilisation contient 30-40
tubes/fagot environ (voir Fig. 2.9 du chapitre 2). Les deux modes de se´chage conduisent donc
a` la formation de fagots mais de tailles diffe´rentes. A` noter que le changement de la vitesse de
se´chage par e´vaporation (augmentation de la tempe´rature) donnent des tailles de fagots e´quiva-
lentes (voir section 5.3.3).
5.2.3.2 E´chantillons pre´pare´s a` partir des suspensions non-dialyse´es
La synthe`se des nanotubes d’imogolite en fortes concentrations conduit a` la formation d’une
phase fluide blanchaˆtre dans le re´cipient de synthe`se. Les observations au microscope optique
polarisant re´ve`lent la pre´sence de larges agre´gats bire´fringents, au sein desquels les nanotubes
pre´sentent une orientation pre´fe´rentielle (Fig. 5.5).
Fig. 5.5 – Suspension non dialyse´e d’imogolite AlGe mono-paroi (CAl = 1mol.L
−1) observe´e (a)
macroscopiquement et (b) sous microscope optique polarisant entre polariseurs croise´s. La suspension
est contenue dans un capillaire plat (0.2 x 2 mm2).
La conductivite´ ionique de cette phase est particulie`rement grande, de l’ordre de la dizaine
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de mS.cm−1. Deux e´chantillons ont e´te´ pre´pare´s dans de telles conditions de synthe`se. Les deux
e´chantillons 1 et 2 ont e´te´ synthe´tise´s en utilisant la meˆme concentration en aluminium e´gale a`
CAl = 1mol.L
−1, mais des rapports R′ = Al/Ge e´gaux a` 2 et 2.3 respectivement. Les suspensions
obtenues ont e´te´ analyse´es en de´tail par diffusion des rayons X. Deux mesures ont e´te´ effectue´es
sur chaque e´chantillon, la premie`re dans la phase liquide blanchaˆtre non dialyse´e et la seconde
dans la suspension apre`s dialyse. L’e´chantillon obtenu a` R′ = 2 contient uniquement des tubes
mono-parois (e´chantillon 1 : SW) alors que la synthe`se effectue´e a` R′ = 2.3 a donne´ un me´lange
de tubes mono- et double-parois (e´chantillon 2 : SW/DW).
Les diagrammes de diffusion X des liquides blanchaˆtres (Fig. 5.6) montrent la formation dans
la phase liquide de fagots de grandes tailles la` encore sur un re´seau hexagonal bidimensionnel.
Comme pre´ce´demment (Fig. 5.3), l’indexation des pics de diffraction de l’e´chantillon 1 donne un
parame`tre de maille de 51 A˚. Pour l’e´chantillon 2 par contre, les pics de diffraction du liquide
blanc correspondent a` deux parame`tres de maille distincts (a = 50 et 56 A˚). La pre´sence dans
cet e´chantillon de deux populations de nanotubes (SW et DW) explique ces deux valeurs de a et
nous avons donc la formation distincte de fagots de tubes mono- ou bi-parois. Soulignons qu’il
ne s’agit pas ici d’une phase de type cristal-liquide, ou` la distance tube-tube est de quelques
centaines de nanome`tres mais plutoˆt d’agre´gats ou` la distance inter-tubes est comparable a` leur
diame`tre (SW = 40.6 A˚−1 ; DW = 43.4 A˚−1), ceci e´tant probablement duˆ a` l’e´crantage tre`s
important des effets de re´pulsion e´lectrostatique entre tubes a` forte salinite´.
5.3 De´formation des nanotubes d’imogolite a` l’e´tat solide
5.3.1 Pre´dictions the´oriques
Des e´tudes de dynamique mole´culaire effectue´es sur des imogolites AlSi hydrate´es ou se`ches
pre´disent que, malgre´ le fait qu’un nanotube soit forme´ par ”plusieurs couches” d’atomes, sa
structure tubulaire est facilement de´formable [135, 163, 164]. Ces mode´lisations, re´alise´es pour
des nanotubes individuels ou assemble´s en petits fagots, montrent une ovalisation de leur base. De
plus, les calculs e´nerge´tiques de Guimara˜es et co-auteurs [76] et de Konduri et co-auteurs [80, 81]
indiquent des fre´quences de respiration radiale de l’ordre de quelques dizaines de cm−1 seulement,
soit au maximum une centaine de degre´s Kelvin. Enfin, selon Konduri et coll. [81], la constante
de raideur associe´e a` la liaison GeO serait environ deux fois plus faible de celle associe´e a` la
liaison SiO. Cela rendrait les nanotubes AlGe mono-parois plus de´formables que ceux a` base de
silicium. A` notre connaissance, la de´formation des nanotubes d’imogolite n’a pas e´te´ reporte´e
expe´rimentalement, ni pour ceux a` base de silicium ni pour ceux a` base de germanium. Nous
avons entrepris de re´aliser une e´tude expe´rimentale pousse´e des diagrammes de diffusion X des
nanotubes mono- et bi-parois AlGe, pour e´tudier leur de´formation e´ventuelle. Nous tirerons ici
partie de la maˆıtrise que nous avons de´veloppe´e de leur organisation (ou non) en fagots.
5.3.2 Cas de poudres de nanotubes ”individuels”
La Fig. 5.7 pre´sente une comparaison des courbes de diffusion des rayons X des suspensions
et des poudres ou` les tubes sont dits ”individuels” i.e. ne sont pas corre´le´s au sein de fagots
(poudres obtenues a` partir des solutions de faible salinite´). Les positions des minima (indique´es
par des lignes verticales sur la Fig. 5.7) sont inchange´es dans les cas des nanotubes mono-parois
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Fig. 5.6 – Cliche´s et diagrammes de diffusion des rayons X de deux e´chantillons : l’e´chantillon 1
correspond a` des nanotubes AlGe SW et l’e´chantillon 2 a` un me´lange SW et DW (CAl = 1mol.L
−1
et R′ = Al/Ge = 2 et 2.3 respectivement). Cliche´s DRX de la suspension (A1) avant dialyse (liquide
blanchaˆtre) et (B1) apre`s dialyse de l’e´chantillon 1. (C1) Regroupements radiaux des cliche´s A1 et
A2. Idem pour l’e´chantillon 2 en A2, B2 et C2. Les traits verticaux sur les graphes C1 et C2 se
re´fe`rent, de gauche a` droite, aux positions hk the´oriques des pics de diffraction, correspondant, du
haut vers le bas, aux doublets d’entiers figurant sur une colonne verticale a` la droite des courbes
DRX ; aSW et aDW sont les parame`tres de maille du re´seau hexagonal 2D forme´ par les nanotubes
SW et DW respectivement.
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comme de ceux bi-parois. Par contre, ces minima sont nettement moins creuse´s pour la poudre
que pour la suspension dans le cas des nanotubes mono-parois (Fig. 5.7(a)), alors qu’ils restent
bien creuse´s pour la poudre de nanotubes double-parois (Fig. 5.7(b)). Nous allons montrer que
l’atte´nuation des minima dans le cas des tubes mono-parois re´sulte d’effets de de´formation de
ces tubes lorsqu’ils sont ”au contact” dans la poudre. Dans le cas des nanotubes double-parois,
cette atte´nuation n’est pas observe´e : ils apparaissent donc moins de´formables.
(a) (b)
Fig. 5.7 – Diagrammes de diffusion X des suspensions de nanotubes d’imogolite AlGe et des poudres
correspondantes, pour des nanotubes ”individuels” au sein de la poudre. (a) Nanotubes mono-parois ;
(b) Nanotubes double-parois. Les traits rouges repe`rent les positions des minima.
Nous proposons dans la suite de cette section d’e´tudier en de´tail la de´formation des tubes
mono-parois en proposant un mode`le de diffusion des rayons X par des nanotubes ovalise´s. Apre`s
se´chage par e´vaporation a` tempe´rature ambiante, les tubes d’imogolite s’aggre`gent en poudre.
La salinite´ de la suspension e´tant faible, les tubes pre´sentent un de´sordre tridimensionnel. Une
comparaison simple serait de les visualiser comme les baˆtonnets d’un jeu de mikado, encheveˆ-
tre´s de fac¸on ale´atoire. Sous l’effet des interactions intertubes, les tubes ”en contact” peuvent
s’ovaliser, comme illustre´ sur la Fig. 5.8(a).
Nous imaginons donc que la section d’un tube sera plus ou moins ovalise´e, localement, s’il ”in-
tersecte” un autre tube. Pour discuter les diagrammes de diffusion des rayons X expe´rimentaux,
nous utiliserons un mode`le simplifie´ ou` chaque tube est ovalise´ de manie`re uniforme sur toute sa
longueur mais ou` l’ovalisation peut varier d’un tube a` l’autre. Le calcul de l’intensite´ diffuse´e est
effectue´ dans le cadre de l’approximation homoge`ne, valable pour Q ≤ 1 A˚−1. Pour un nanotube
cylindrique de re´fe´rence de rayons interne et externe Ri et Re, on conside`rera des nanotubes
elliptiques dont les dimensions sont (Riν ,
Re
ν ) dans une direction et (νRi, νRe) dans la direction
orthogonale, comme indique´ sur la Fig. 5.8(a). La surface de la base reste ainsi constante (la
surface d’une ellipse de demi-axes a et b vaut S = piab). Ri = 13.8 A˚ et Re = 20.3 A˚ sont les
rayons interne et externe d’un tube AlGe mono-paroi au sein de la suspension. Le calcul de´taille´
de la diffraction par des nanotubes a` base elliptique est pre´sente´ dans l’annexe C. On obtient
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(a) (b) (c)
Fig. 5.8 – (a) Forme elliptique due au contact des nanotubes d’imogolite mono-parois quasi-
individuels au sein d’une poudre. (b) Diagrammes de diffusion des rayons X montrant l’effet de
l’ovalisation des tubes selon la distribution Gaussienne de formes elliptiques conside´re´e, caracte´rise´e
par sa largeur a` mi-hauteur ∆. (c) Courbes DRX expe´rimentale de la poudre se`che (T = 250 ◦C)
et calcule´e en utilisant ∆ = 0.6. Les traits orange verticaux repe`rent les minima de la courbe DRX
expe´rimentale.
l’expression suivante de l’intensite´ diffuse´e par une poudre de nanotubes individuels, suppose´s
infiniment longs (au regard de la re´solution expe´rimentale) et caracte´rise´s par Ri, Re et ν :













avec Q′⊥ = Q.
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sin2 ϕ ~Q . ρ˜imo(Q) est le facteur de diffusion e´lectronique de´pen-
dant de Q de l’imogolite, calcule´ comme la somme ponde´re´e des facteurs de forme atomiques
fi(Q) de ses constituants, normalise´ au nombre total d’e´lectrons. Il s’e´crit :
ρ˜imo(Q) = ρimo
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(5.4)
Zk e´tant le nume´ro atomique de l’atome k, T la pe´riode le long de l’axe du nanotube et NGe
le nombre d’atomes de germanium sur la hauteur T/2. Pour rendre compte des effets d’aplatis-
sement varie´s de tubes, on utilisera une distribution Gaussienne G(ν) centre´e autour de ν = 1,












L’intensite´ diffuse´e par une poudre forme´e par de tels tubes, non corre´le´s les uns par rapport




dν I(Q, ν)G(ν) (5.5)
135
Chapitre 5. Assemblage des nanotubes d’imogolite et e´tude de leur de´formation
En pratique, l’inte´gration nume´rique sur ν pourra eˆtre effectue´e entre (1− 2∆) et (1 + 2∆) 1.
Nous avons jusqu’ici, compte-tenu des similitudes entre les diagrammes de diffusion X dans
la phase solide et en solution, conside´re´ les tubes comme individuels dans la phase solide. En
re´alite´, la premie`re oscillation du diagramme de diffusion X, autour de 0.18 A˚−1, est le´ge`rement
asyme´trique (Fig. 5.7). Comme discute´ en de´tail dans le chapitre 3, ceci correspond a` la formation
de petits agre´gats de nanotubes. Les tubes aggre´ge´s sont conside´re´s inde´pendants pour leur
orientation et leur position relative le long de leur axe : on multiplie donc simplement l’intensite´
par une fonction de structure S(Q) :
S(Q) = 0.3 + 0.7× (1.+ J0(Q.a))
La distance entre deux tubes apparie´s est choisie e´gale a` a = 2 × Re + 1 = 41.6 A˚ dans les
simulations. Un bon accord avec l’expe´rience est obtenu pour 30 % de tubes individuels et 70 %
de tubes assemble´s par paire. Notons que pour ces tubes, l’hypothe`se simplificatrice que nous
avons conside´re´e d’une ovalisation sur toute la longueur est tout a` fait justifie´e.
Finalement, l’intensite´ calcule´e est convolue´e a` la re´solution (Gaussienne de largeur totale a`
mi-hauteur ω = 0.0135 A˚−1) :













La Fig. 5.8(b) montre l’e´volution des diagrammes de diffusion X calcule´s en utilisant l’eq. (6.12)
en fonction de la largeur a` mi-hauteur ∆ caracte´ristique de la distribution de taille des ellipses.
Quand ∆ augmente, donc la de´formation des tubes s’accentue, les minima des courbes DRX sont
de moins en moins creuse´s. En accord avec les simulations, le fait que les minima du diagramme
de diffusion de la poudre des nanotubes AlGe SW soient moins creuse´s par rapport a` ceux de la
suspension dans la Fig. 5.7(a) montre que ces derniers se sont bien de´forme´s suite au se´chage.
La Fig. 5.8(c) donne la courbe DRX expe´rimentale associe´e a` la poudre se`che (T = 250 ◦C)
et la simulation correspondante avec ∆ = 0.6 rend compte de la courbe expe´rimentale. Notons
ne´anmoins que le degre´ d’ovalisation, donne´ par la largeur totale a` mi-hauteur ∆, est surestime´.
En effet, la de´formation a lieu autour des zones de contact des nanotubes et est donc localise´e.
Il faudrait donc conside´rer dans le calcul des portions de tubes plus courtes, ce qui aurait pour
effet d’atte´nuer les oscillations et permettrait donc de rendre compte de l’expe´rience avec une
valeur plus faible de ∆.
5.3.3 Cas de poudres de nanotubes organise´s en fagots
Nous avons vu dans la section 5.2.3.1 que pour des salinite´s e´leve´es, les nanotubes s’arrangent
en fagots de grand diame`tre (> 30 tubes/fagot). Dans cette partie, nous nous inte´resserons a`
la de´formation des nanotubes d’imogolite AlGe mono-parois quand ils sont assemble´s dans ces
larges structures.
1. G(ν) est infe´rieur a` 10−5G(0) a` l’exte´rieur de cet intervalle.
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Les imogolites sont des nanoobjets hydrophiles du fait de la pre´sence des groupements hy-
droxyles a` l’inte´rieur comme a` l’exte´rieur du nanotube. Lorsqu’ils sont assemble´s en fagots, trois
sites sont ainsi accessibles aux mole´cules d’eau : i) dans la cavite´ interne des tubes, ii) entre les
nanotubes au sein du fagot et iii) a` l’exte´rieur du fagot (Fig. 5.9) [152]. Ces diffe´rents sites sont
donc susceptibles de contenir des mole´cules d’eau (voir chapitre 6).
Fig. 5.9 – Sites potentiels pour l’adsorp-
tion de mole´cules dans un fagot de na-
notubes. (A) Intra-tubes, (B) Inter-tubes,
(C) Inter-fagots. D’apre`s Ackerman et
coll. [152].
Pour illustrer l’effet de la pre´sence de l’eau sur les courbes DRX, nous avons pre´pare´ 3
e´chantillons, issus de la meˆme suspension (CAl = 1mol.L
−1 et R(OH/Al) = 2), en les se´chant
par e´vaporation a` des tempe´ratures diffe´rentes e´gales a` Tamb, 60 ◦C et 90 ◦C. Les mesures DRX
re´alise´es a` tempe´rature ambiante (courbes noires de la Fig. 5.10(a)) sur les trois e´chantillons
montrent des diffe´rences notables au niveau des positions de pics de diffraction et de leurs
intensite´s relatives. Les mesures ATG et DTG (Fig. 5.10(b)) montrent que ces diffe´rences sont
lie´es aux taux d’hydratation diffe´rents des e´chantillons : en normalisant les courbes ATG a` la
masse finale des e´chantillons, on observe des diffe´rences de masse a` la tempe´rature ambiante,
qui se retrouvent au niveau du premier pic endothermique vers 65 ◦C sur les courbes DTG. Les
mesures DRX effectue´es a` 250 ◦C sur les trois e´chantillons (courbes bleues de la Fig. 5.10(a))
sont identiques. Elles correspondent a` l’e´chantillon comple`tement de´shydrate´. Nous e´tudierons
ici le diffractogramme obtenu a` 250 ◦C, repre´sentatif des nanotubes secs, sans eau additionnelle.
Le diffractogramme obtenu a` 250 ◦C pre´sente plusieurs pics de diffraction a` Qhk = 0.184,
0.315, 0.365 et 0.484 A˚−1 attribue´s aux re´flexions 10, 11, 20 et 21 provenant de l’arrangement
des nanotubes sur un re´seau hexagonal bidimensionnel. Cette organisation est en outre illustre´e
par des observations en microscopie e´lectronique. Nous avons pu obtenir un cliche´ sur une coupe
orthogonale a` l’axe d’un fagot de nanotubes, re´ve´lant ainsi l’arrangement des nanotubes en
re´seau hexagonal (Fig. 5.11).
A` partir des positions des pics Qhk, le parame`tre de maille associe´ a` cette organisation est
de 39.7 A˚. The´oriquement la distance entre les centres de deux nanotubes cylindriques adjacents
au sein du meˆme fagot doit eˆtre supe´rieure a` deux fois leur rayon externe (2Re = 40.6 A˚). De
plus, un rayon effectif plus grand doit meˆme eˆtre conside´re´ si on prend en compte la taille des
anions perchlorate intercale´s entre les nanotubes. Or la valeur du parame`tre de maille obtenu
expe´rimentalement est nettement infe´rieure. Ce re´sultat indique donc que les nanotubes n’ont
plus une forme cylindrique.
Le mode`le utilise´ pour rendre compte de la de´formation des nanotubes perpendiculairement
a` leur axe dans le cas d’imogolites de´shydrate´es et assemble´es en gros fagots est pre´sente´ sur la
Fig. 5.12(a). Nous avons suppose´ que la section de nanotubes au sein de la poudre consiste en
une surface hexagonale arrondie, qui respecte la syme´trie hexagonale du re´seau 2D. Les parties
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Fig. 5.10 – (a) Courbes DRX des e´chantillons de nanotubes d’imogolite AlGe SW organise´s en gros
fagots, obtenus en se´chant la suspension correspondante a` (A1) Tamb, (A2) 60 ◦C et (A3) 90 ◦C
par e´vaporation. Les courbes DRX en trait noir sont mesure´es a` Tamb et celles en bleu apre`s se´chage
des poudres a` 250 ◦C. (b) Courbes (B1) ATG et (B2) DTG correspondantes, normalise´es a` la masse
finale des poudres de l’e´tat comple`tement sec.
Fig. 5.11 – Image TEM d’une poudre de´shydrate´e de nanotubes d’imogolite AlGe mono-parois
(CAl = 1mol.L
−1 et R(OH/Al) = 2) emprisonne´e entre deux re´sines (voir de´tails de pre´paration
dans chapitre 2). Le zoom montre une coupe orthogonale a` l’axe d’un fagot de nanotubes.
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arrondies ont un angle d’ouverture de 2ϕ (ϕ ∈ [0, 30◦]) et les parties plates interme´diaires sont
caracte´rise´es par les distances interne d0 et externe d
′
0. Quand ϕ = 30
◦, le nanotube est cylin-
drique (Ri = d0 et Re = d
′
0), alors que le tube devient parfaitement hexagonal quand ϕ = 0.
Une de´formation de la base du nanotube qui ne respecterait pas la syme´trie hexagonale est a`
exclure. En effet, une telle de´formation impliquerait soit une distorsion du re´seau par rapport au
cas hexagonal bidimensionnel de´termine´ expe´rimentalement (par l’indexation des pics de diffac-
tion), soit l’introduction d’un de´sordre orientationel des tubes dans le plan perpendiculaire a` leur
axe, conduisant a` l’augmentation du parame`tre de maille, en contradiction avec la de´termination
d’une valeur plus petite que celle pre´vue pour les nanotubes cylindriques.
(a) (b)
Fig. 5.12 – (a) Mode´lisation d’un nanotube d’imogolite mono-paroi de´forme´ dans le cadre de l’ap-
proximation homoge`ne. (b) Variation de l’e´cart type ∆′ en fonction de d′0 et ϕ pour une surface
constante S = 830 A˚2.
Les pics de diffraction de la courbe expe´rimentale de la poudre se`che sont ajuste´s par des
fonctions Gaussiennes. Les intensite´s maximales Iexp des pics 10, 11, 20, 21 et 22/31 (qui se
recouvrent car tre`s proches) sont note´es par des nombres entiers allant de 0 a` 4. Pour i = 1
a` 4 (correspondant a` hk = 11, 20, 21, 22/31), on de´finit rexp[i] =
Iexp[i]
Iexp[0]
. Les intensite´s sont
renormalise´es a` l’intensite´ du pic le plus intense (hk = 10) afin de minimiser la contribution
du bruit de fond. Le formalisme que nous avons de´veloppe´ pour le calcul des courbes DRX
est similaire a` celui utilise´ dans la ref. [165]. Brie`vement, pour une poudre de fagots de tubes,














Dans cette e´quation, le terme de somme correspond au facteur de structure, ou` les vecteurs ~Rij
joignent les centres de tubes i et j au sein du meˆme fagot dans le plan perpendiculaire a` son
axe, Q est le module du vecteur d’onde ~Q, ~Q⊥ est sa composante dans le plan perpendiculaire
a` l’axe du fagot et ϕ ~Q est l’angle entre





est la transforme´e de Fourier ge´ome´trique de la surface de l’hexagone arrondi (cal-
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cul de´taille´ dans l’annexe D) et ρ˜imo(Q) est de´finie par l’eq. (5.3). Les intensite´s DRX calcule´es
de´pendent de trois parame`tres ϕ, d0 et d
′
0 ou, de manie`re e´quivalente ϕ, d
′















est la surface du nanotube de la Fig. 5.12(a), avec ϕ en radians.
Nous proposons une me´thode syste´matique pour de´terminer la forme des nanotubes, permettant
le meilleur ajustement des donne´es expe´rimentales. Pour chaque valeur du triplet des parame`tres
ϕ, d′0 et S, nous calculons l’intensite´ DRX nume´riquement a` l’aide d’un programme que nous
avons de´veloppe´, et qui nous donne les intensite´s maximales calcule´es Icalc[i] (i = 0− 4) autour
des positions des pics de diffraction 10, 11, 20, 21 et 22/31. Le parame`tre de maille du re´seau
hexagonal est fixe´ a` la valeur de´duite de la mesure expe´rimentale a = 39.7 A˚. Les calculs sont
effectue´s pour ∼ 60 tubes par fagot qui donnent des largeurs de pics similaires a` celles expe´ri-
mentales, comme illustre´ sur la Fig. 5.14.
On de´finit pour i = 1− 4, rcalc[i] = Icalc[i]Icalc[0] . La comparaison entre les donne´es expe´rimentales
et calcule´es est e´value´e en utilisant l’e´cart type ∆′(ϕ, d′0, S) =
√∑4
i=1 (rexp[i]− rcalc[i])2. La
variation de cette quantite´ en fonction de la dimension externe d′0 de l’hexagone arrondi et de sa
surface S est montre´e dans la Fig. 5.13. On a choisi de montrer les cartographies correspondant
aux cas limites relatifs aux demi-angles d’ouverture ϕ = 0 (section hexagonale du nanotube :
Fig. 5.13(a)) et ϕ = 30◦ (section circulaire du nanotube : Fig. 5.13(d)), et les cas des sections
interme´diaires de l’hexagone arrondi relatifs aux ϕ = 10 (Fig. 5.13(b)) et 20◦ (Fig. 5.13(c)).
La valeur de l’e´cart type ∆′ augmente avec l’angle ϕ ; son minimum absolu est obtenu pour
ϕ = 0, i.e. pour des nanotubes a` base hexagonale. La surface du nanotube perpendiculairement
a` son axe se trouve e´gale a` S ∼ 800 A˚2. Cette surface effective est plus grande que celle d’un
nanotube cylindrique individuel en solution S0 = pi
(
R2e −R2i
) ≈ 700 A˚2. Cet exce`s est attribue´
a` la pre´sence des ions perchlorate a` la surface des nanotubes dans la poudre se`che, qui corres-
pondent, dans l’approximation homoge`ne, a` une couche exte´rieure de densite´ e´lectronique autour
du tube. La variation de ∆′ pour une surface constante S = 830 A˚2 du nanotube 2, en fonction
de d′0 et de l’angle ϕ, est repre´sente´e par la Fig. 5.12(b). Le minimum absolu de ∆′ correspond
a` d′0 = 19.8 A˚, valeur compatible avec le parame`tre de maille mesure´ (a = 2 d′0).
Pour illustrer la qualite´ de l’accord entre calcul et expe´rience, nous comparons sur la Fig. 5.14(a)
les courbes DRX expe´rimentale et calcule´e, pour les nanotubes hexagonalise´s. Des calculs simi-
laires utilisant des nanotubes cylindriques sont repre´sente´s dans la Fig. 5.14(b). Deux cas sont
particulie`rement conside´re´s : (i) surface constante, ce qui donne un rayon interne Ri = d0 =
11.7 A˚ et (ii) minimum absolu de ∆′, qui donne Ri = d0 = 13.5 A˚. Notons que ce dernier ne
peut pas eˆtre un cas physique, en effet il donne une surface S = 660 A˚2 meˆme plus faible que
S0 des tubes ”non-habille´s” par les ions perchlorates. Comme de´ja` illustre´ avec la fig. 5.13(a), la
forme cylindrique ne permet pas de reproduire les intensite´s expe´rimentales.
En re´sume´, la comparaison entre les courbes DRX expe´rimentale et calcule´es montre sans
ambigu¨ıte´ que les nanotubes d’imogolite mono-parois assemble´s en gros fagots sur un re´seau
2. Cette surface correspond a` un rayon externe Re augmente´ de 1 A˚. En effet, un ion perchlorate, dont la taille
typique e´gale a` ∼ 2 A˚, est emprisonne´ entre les nanotubes au sein du fagot, participant ainsi a` l’augmentation de
la densite´ e´lectronique sur la paroi externe de chaque tube.
140
5.3 De´formation des nanotubes d’imogolite a` l’e´tat solide
(a) (b)
(c) (d)
Fig. 5.13 – E´volution de l’e´cart type ∆′ en fonction de d′0 et de la surface S pour (a) ϕ = 0
◦ (section
hexagonale du nanotube), (b) ϕ = 10◦, (c) ϕ = 20◦ et (d) ϕ = 30◦ (section circulaire du nanotube).
(a) (b)
Fig. 5.14 – Courbes DRX expe´rimentale et calcule´es d’une poudre comple`tement de´shydrate´e de
nanotubes d’imogolite mono-parois assemble´s en fagots forme´s par ∼ 60 tubes. (a) Le calcul est
effectue´ pour ϕ = 0◦ (forme hexagonale de la base de tube), d0 = 12.7 A˚, et d′0 = 19.8 A˚ (S ≈ 830 A˚2),
correspondant au symbole hexagonal blanc sur la Fig. 5.13(a).(b) Le calcul est effectue´ en utilisant
ϕ = 30◦ (forme circulaire de la base de tube), d′0 = 19.8 A˚ et ceci pour deux valeurs de d0 : 11.7 A˚
et 13.5 A˚.
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hexagonal bidimensionnel sont fortement de´forme´s, passant d’une forme cylindrique initiale (en
suspension) a` une forme hexagonale. A` notre connaissance, notre e´tude fournit la premie`re
preuve expe´rimentale d’une telle de´formation d’un nanotube d’imogolite. Cette e´tude a donne´
lieu a` une publication a` J. Phys. Chem. C [136].
Comme indique´ dans le chapitre 1, les nanotubes de carbone et d’imogolite peuvent eˆtre
conside´re´s comme des arche´types des nanotubes organiques et inorganiques, respectivement. La
de´formation des NTCs a e´te´ bien de´crite dans la litte´rature [166, 167]. La de´formation des NTCs
dans le plan perpendiculaire a` leur axe de´pend de leur diame`tre, de la pression externe applique´e
et de la fac¸on dont ils sont organise´s. En particulier, a` pression atmosphe´rique, les NTCs organise´s
sur un re´seau hexagonal peuvent adopter une forme hexagonale arrondie pour un diame`tre de
17 A˚ [168], alors qu’ils sont parfaitement circulaire pour un diame`tre de 14 A˚ [169]. Au-dela`
d’un diame`tre de quelques nm, les nanotubes collapsent [170]. Un riche diagramme de phase a
e´te´ propose´ par Sluiter et Kawazoe sur la de´formation des NTCs [171]. Les de´formations des
NTCs re´sultent a` la fois des interactions inter-tubes et de l’e´lasticite´ intra-tube. Dans le cas des
nanotubes d’imogolite, les interactions entre les tubes ne sont pas encore suffisamment comprises
dans la litte´rature pour permettre une telle analyse. En particulier, bien que le roˆle des contre-
ions dans le phe´nome`ne de fagotisation ait e´te´ souligne´ par Gustaffson [102], l’effet des sels n’a
pas e´te´ pris en compte dans les simulations [135, 163]. On peut ne´anmoins noter que les modes
de respiration radiale calcule´s pour des nanotubes d’imogolite sont des modes a` assez basse
fre´quence, de quelques dizaines de cm−1 [76, 81]. Nous montrons en effet expe´rimentalement,
par diffusion des rayons X, que les nanotubes d’imogolites AlGe a` paroi simple sont facilement
de´formables, de l’ovalisation de leur base pour des tubes isole´s a` leur hexagonalisation lorsqu’ils
sont assemble´s en gros fagots. En outre, comme note´ dans la ref. [172] pour les imogolites AlSi,
les parois des nanotubes peuvent contenir diffe´rents types de de´fauts de structures re´sultant de
lacunes atomiques. Ces de´fauts/lacunes, s’ils sont pre´sents dans les analogues AlGe, pourraient
jouer un roˆle dans la de´formation des nanotubes. Des simulations atomistiques seraient utiles
pour comprendre les distorsions locales associe´es a` l’hexagonalisation de tubes.
La de´formation des nanotubes AlGe mono-parois a e´te´ e´tudie´e de manie`re de´taille´e dans ce
chapitre. Une e´tude comple´mentaire sur la forme des imogolites AlSi isole´s et en fagots serait
inte´ressante. La Fig. 5.7(b) montre que les nanotubes AlGe double-parois ne se de´forment pas
quand ils sont en contact au sein de la poudre de tubes isole´s. Se de´formeront-ils quand ils
sont assemble´s en de gros fagots (Fig. 5.3(b)) ? Ces points pourraient faire l’objet d’e´tudes
inte´ressantes a` venir.
Il faut enfin souligner les conse´quences possibles de l’hexagonalisation sur les proprie´te´s des
nanotubes d’imogolite. Du point de vue me´canique, la compressibilite´ des fagots d’imogolites
dans le plan perpendiculaire a` leur axe pourrait eˆtre conside´rablement re´duite par l’hexagonali-
sation, comme de´ja` pre´dit pour les nanotubes de carbone [166, 168]. En outre, cette hexagonali-
sation pourrait induire des modifications des proprie´te´s des imogolites en termes de se´paration
mole´culaire [173, 174], stockage mole´culaire [70, 72, 97], ou catalyse [175], comme on peut le de´-
duire de quelques articles de dynamique mole´culaire et Monte Carlo publie´s dans la litte´rature.
En effet, dans le cas des imogolites AlSi, Creton et coll. ont montre´ que la forme des nanotubes
influence leur potentiel e´lectrostatique et de´termine ainsi les sites d’adsorption favorables [163].
Il a e´te´ en particulier sugge´re´ que des mole´cules d’eau confine´es dans les nanotubes s’orientent
diffe´remment sur les parties courbes (l’oxyge`ne de l’eau pointant vers la surface interne de la
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paroi) et plates (atomes d’hydroge`ne qui pointent vers la surface) d’un nanotube a` base ellip-
tique [163, 164]. Un tel effet, pre´dit sur les nanotubes ovalise´s, devrait eˆtre encore plus important
pour ceux entie`rement hexagonalise´s. Dans le meˆme contexte, on peut se re´fe´rer a` l’e´tude de
Zang et coll. [174]. En effet, l’hexagonalisation des imogolites AlGe devrait modifier les proprie´-
te´s des groupements hydroxyles, et ces auteurs ont de´montre´ que la flexibilite´ de ces derniers
sur la surface interne des nanotubes AlSi est critique pour l’adsorption des mole´cules via des
liaisons hydroge`ne.
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5.4 Re´sume´
L’assemblage des nanotubes d’imogolite mono- et double-parois en phase solide est re´alise´,
pour la premie`re fois, en controˆlant l’e´tape de dialyse post-synthe`se des suspensions. Ce travail
expe´rimental met en e´vidence le roˆle cle´ de la salinite´ de la suspension dans l’auto-organisation
des nanotubes en fagots, sur un re´seau hexagonal bidimensionnel a` l’e´tat solide. Des agre´gats
de ce type ont meˆme pu eˆtre observe´s en suspension pour de tre`s fortes salinite´s.
Le controˆle de l’assemblage des nanotubes nous a permis de re´aliser des poudres compose´es
de nanotubes isole´s ou bien organise´s en fagots et d’e´tudier la de´formation des nanotubes dans
chacun des cas :
- Dans le cas des nanotubes AlGe mono-parois individuels, un mode`le simple de de´formation
elliptique de la base des nanotubes nous a permis de rendre compte des diagrammes de diffraction
mesure´s. Les tubes d’imogolite AlGe double-parois n’ont pas subi une telle ovalisation : ils sont
plus rigides.
- Lorsque les nanotubes d’imogolite AlGe mono-parois sont organise´s en gros fagots, a` l’e´tat
sec, ils posse`dent alors une section hexagonale au lieu d’une circulaire quand ils sont disperse´s
en suspension. Ce re´sultat, base´ sur des expe´riences de diffraction X et sur leur mode´lisation,
constitue la premie`re mise en e´vidence de l’hexagonalisation des nanotubes d’imogolite. Un tel
effet n’avait auparavant pas e´te´ discute´ dans la litte´rature, ni sur une base expe´rimentale ni sur
une base the´orique.
Il serait inte´ressant de re´aliser des analyses similaires a` celles pre´sente´es dans ce chapitre sur
des nanotubes AlGe double-parois assemble´s en fagots, sur des nanotubes a` base de silicium,
et sur des nanotubes d’imogolite AlSixGe1−x, pour mieux appre´hender les interactions intra- et
inter-tubes mises en jeu.
Des mate´riaux compose´s de fagots de nanotubes parfaitement hexagonalise´s devraient pre´-
senter des proprie´te´s me´caniques et physico-chimiques nouvelles. En particulier, en termes d’ad-
sorption ou de catalyse, les proprie´te´s physico-chimiques des nanotubes hexagonalise´s devraient
eˆtre sensiblement diffe´rentes de celles des nanotubes circulaires. Il est tre`s probable que ce
”nouveau-ne´” de la famille imogolite, le nanotube a` base hexagonale, motivera des nouvelles
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Chapitre 6. Structure et dynamique de l’eau dans les nanotubes d’imogolite
6.1 Introduction
Le contexte de l’eau confine´e dans des nanocanaux a e´te´ introduit au paragraphe 1.5 du cha-
pitre 1. Nous n’y reviendrons donc pas ici. On propose dans ce chapitre une e´tude expe´rimentale
des proprie´te´s de confinement de l’eau dans les nanotubes d’imogolite mono-parois AlGe, allant
de la structure jusqu’a` la dynamique. En particulier, on montrera par des mesures DRX, couple´es
a` des mesures ATG, qu’on a trois re´gimes diffe´rents en fonction de la tempe´rature. L’e´tude de la
dynamique de la structure intermole´culaire de l’eau a` 10 K constitue la premie`re expe´rience de
ce type sur l’eau confine´e dans les nanotubes d’imogolite. Nous pre´senterons l’analyse qualitative
des spectres de diffusion ine´lastique des neutrons.
6.2 E´tude in situ de la de´shydratation des nanotubes d’imogo-
lite AlGe mono-parois
Du fait de la de´formation de leur base (voir chapitre 5), l’analyse quantitative des diagrammes
DRX obtenus sur des poudres de nanotubes d’imogolite SW hydrate´s est relativement complexe.
Elle l’est encore plus si cette de´formation s’accentue avec le de´part de l’eau, une hypothe`se pro-
bable. Des e´tudes expe´rimentales de la de´shydratation des nanotubes d’imogolite AlSi ont e´te´
effectue´es par diffusion des rayons X [32, 36] et spectroscopie IR [104], mais leur discussion
est reste´e a` un niveau qualitatif. Une e´tude DRX plus quantitative a e´te´ publie´e par Kang et
coll. [137]. Les pre´dictions the´oriques soule`vent la question de la localisation pre´cise de l’eau
quand elle est confine´e dans les imogolites. En effet, des calculs the´oriques sugge`rent que les
mole´cules d’eau se condensent, a` bas taux d’humidite´, sur les parois des tubes (Fig. 6.1) : d’une
part l’e´tude the´orique du remplissage des nanotubes d’imogolite AlSi a` l’aide de calculs de type
Monte-Carlo [137] et de dynamique mole´culaire [164] (Fig. 6.1(a)) ainsi que pour des imogolites
AlSi/AlGe [173] (Fig. 6.1(b)) indiquent que l’eau commence par former une couche adsorbe´e sur
la paroi interne a` basse densite´ pour remplir progressivement le nanopore sous forme de couches
d’eau concentriques quand la densite´ d’eau absorbe´e augmente. Creton et coll. [163] montrent
que l’eau se structure aussi a` l’exte´rieur des tubes pour former une couche adsorbe´e a` la surface
aluminol AlOH (Fig. 6.1(c)).
Dans cette partie, on se propose d’e´tudier la de´shydratation des nanotubes d’imogolite AlGe.
Notre e´tude, la premie`re effectue´e expe´rimentalement sur des analogues a` base de germanium,
consiste a` suivre in situ l’e´volution des courbes DRX des e´chantillons d’imogolite en fonction
de la tempe´rature. L’on s’appuie en paralle`le sur des mesures ATG. Nous e´tudions ici le cas
des nanotubes AlGe mono-parois bien disperse´s dans la poudre (ils ne sont pas organise´s en
grands fagots, avec l’effet d’hexagonalisation discute´ au chapitre 5 quand ils sont entie`rement
de´shydrate´s).
6.2.1 Re´sultats expe´rimentaux
Les courbes DRX d’une poudre d’imogolite AlGe SW chauffe´e a` l’air dans une papillote d’alu-
minium, de la tempe´rature ambiante jusqu’a` T = 450 ◦C sont pre´sente´es dans la Fig. 6.2(a).
Pour chaque mesure, la courbe DRX obtenue a e´te´ normalise´e a` la transmission de l’e´chantillon,
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(a) (b) (c)
Fig. 6.1 – Re´sultats de simulations Monte-Carlo et de dynamique mole´culaire de (a) la distribution
ge´ome´trique de l’eau dans les nanopores d’imogolite AlSi en fonction du taux d’hydratation [137],
(b) distribution de la densite´ de mole´cules d’eau a` l’inte´rieur des nanotubes d’imogolite AlSi et AlGe,
en comparaison avec celle de l’eau bulk [173], (c) distribution de l’eau a` l’inte´rieur et a` l’exte´rieur de
tubes AlSi [163].
celle-ci e´tant mesure´e a` l’aide d’une photodiode place´e sur le beam stop devant le de´tecteur en
Q = 0.
Le zoom sur la zone des grands vecteurs de diffusion (Q ≥ 1.5 A˚−1) montre que l’intensite´ de la
”bosse” situe´e a` Q ' 1.75 A˚−1-relative a` la structure atomique de l’imogolite- est tre`s sensible
a` la tempe´rature : elle diminue en chauffant et disparaˆıt pratiquement pour des tempe´rature
T > 310 ◦C. Ce re´sultat indique que la structure des nanotubes est fortement modifie´e a` partir
de 300 ◦C environ.
Le suivi thermique de la masse de l’e´chantillon, repre´sente´ dans la Fig. 6.2(c), montre que la
courbe ATG diffe´rentielle (note´e DTG) pre´sente 4 pics endothermiques de perte de masse :
• Une premie`re importante perte en eau vers 70 ◦C.
• Une deuxie`me perte en eau vers 130 ◦C re´ve´le´e par le le´ger e´paulement observe´ a` cette
tempe´rature.
• Les deux autres pertes de masse observe´es a` 350 et 415 ◦C, sont attribue´es respectivement
a` la de´shydroxylation des parois de tubes et la libe´ration des mole´cules d’oxyge`ne O2 dues
a` la de´composition des ions perchlorates et leur transformation en ions chlorures [162].
En accord avec les re´sultats DRX, les mesures ATG montrent que la de´shydroxylation des
tubes commence a` partir d’une tempe´rature proche de ∼ 300 ◦C, repe´re´e par la ligne verticale
sur la Fig. 6.2(c). Des mesures ATG effectue´es sur des e´chantillons d’imogolite AlSi pointent
vers le meˆme type d’effet [32, 63, 70, 106, 137].
Dans la suite de cette partie, on s’inte´resse a` l’e´tude DRX in situ de la de´shydratation
de cet e´chantillon : on chauffe donc l’e´chantillon hydrate´ de la tempe´rature ambiante jusqu’a`
T = 250 ◦C, i.e. jusqu’au se´chage total de la poudre d’imogolite [136, 137] en gardant la structure
de tubes intacte. Un calcul simple a` partir de la courbe ATG montre que l’e´chantillon contient
environ 30 w% en eau a` la tempe´rature ambiante ; une valeur comparable aux 25 w% trouve´s sur
des imogolites AlSi [106, 134], mais qui reste beaucoup plus grande que celle de 15 w% obtenue
par Kang et coll. [137]. Ces diffe´rences sont sans doute a` attribuer a` l’e´tat d’hydratation initial
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(a)
(b) (c)
Fig. 6.2 – (a) Courbes DRX d’une poudre de nanotubes d’imogolite AlGe SW quasi-isole´s, de la
tempe´rature ambiante a` T = 450 ◦C. En insert (A1) : zoom sur la zone 1.35 ≤ Q ≤ 2.15 A˚−1. En
insert (A2) : zoom sur la zone 0.07 ≤ Q ≤ 0.22 A˚−1 de la tempe´rature ambiante a` T = 250 ◦C.
La fle`che rouge dans l’insert (A2) indique la variation en tempe´rature de la position du premier
minimum. (b) Positions du premier minimum des courbes DRX de l’insert (A2). La ligne orange
verticale indique le changement du sens de variation. (c) Courbes ATG et DTG du meˆme e´chantillon,
ou` la ligne verte verticale indique le de´but de la de´shydroxylation des parois de tubes.
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des poudres analyse´es et donc a` leur mode de pre´paration.
Lors de l’expe´rience de DRX in situ dont nous allons discuter les re´sultats, il e´tait important
que nous puissions suivre la quantite´ d’eau de´sorbe´e entre deux acquisitions successives. Cela a
e´te´ rendu possible par la mesure de la transmission de l’e´chantillon, dont le principe est de´taille´
ci-apre`s.
La papillote d’aluminium contenant l’e´chantillon posse`de une forme paralle´le´pipe´dique, dont
l’arreˆte principale est perpendiculaire au faisceau incident. Les rayons X incidents traversent
l’e´chantillon et 4 couches d’aluminium d’environ 0.01 mm d’e´paisseur chacune. La mesure en
continu du flux transmis en Q = 0 sur un e´chantillon hydrate´ porte´ a` une tempe´rature donne´e,
sur un e´chantillon sec et sur un enroulement de 4 feuilles d’aluminium vide permet ainsi le
calcul du pourcentage d’eau contenu dans l’e´chantillon : notons φh, φs et φAl les flux transmis
a` travers l’e´chantillon hydrate´, a` travers l’e´chantillon sec (T = 250 ◦C) et a` travers les couches
d’aluminium seules, respectivement. A` la tempe´rature ambiante, ces quantite´s valent φh = 1.40,
φs = 2.24 et φAl = 115.35 (unite´s arbitraires). Soit φ0 le flux incident. Les relations reliant les
intensite´s transmises sont [107] :
φs = φ0 φAl e
−µimomimo e (6.1)
φh = φ0 φAl e
−µimomimo e e−µeaumeau e (6.2)
ou` e est l’e´paisseur de l’e´chantillon traverse´e par le faisceau, µimo et µeau sont les coefficients
d’absorption massiques de l’imogolite et de l’eau a` la longueur d’onde utilise´e, respectivement et
mimo et meau sont les masses d’imogolite et d’eau traverse´es par le faisceau. On en de´duit que









Pour un compose´ donne´, on rappelle que µ =
∑
i
ωi µi ou` ωi est le pourcentage massique de
l’e´le´ment i, et µi son coefficient massique d’absorption. ωi =
mi
mT
= αi.MiMT avec αi le coefficient
stœchiome´trique de l’e´le´ment i, (mi,Mi) et (mT ,MT ) sont les masses et les masses molaires
de l’e´le´ment i et totale du compose´ respectivement. A` λKα(Cu) = 1.542 A˚, on trouve pour
l’imogolite AlGe de formule chimique GeO7Al2H4 une valeur µimo = 37.19 cm
2/g, et pour l’eau
µeau = 10.37 cm
2/g 1. Le calcul du pourcentage d’hydratation a` la tempe´rature ambiante en
utilisant l’eq. (6.3) donne 42.6 w%. Cette valeur est plus grande que celle trouve´e par ATG.
Nous supposons que cet e´cart est duˆ au fait que l’e´chantillon contient, outre les nanotubes, des
proto-imogolites et des re´sidus chimiques issus de la synthe`se (perchlorate d’aluminium, ...), dont
on n’a pas tenu compte dans le calcul de la transmission. De plus, la quantite´ d’aluminium peut
1. La longueur d’onde Kα(Cu) correspond a` une e´nergie E =
hc
λ
= 8 keV . Sur le site de NIST [176], les
valeurs d’absorption massiques des e´le´ments chimiques utilise´s sont : µO = 11.63 cm
2/g, µGe = 68.9 cm
2/g, µAl =
50.33 cm2/g, µH = 0.39 cm
2/g. Les masses molaires correspondantes sont : MO = 16 g/cm
3, MGe = 72.59 g/cm
3,
MAl = 26.98 g/cm
3, MH = 1.01 g/cm
3.
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eˆtre le´ge`rement diffe´rente entre la mesure de l’e´chantillon hydrate´ et de l’enrobage vide. Pour










) = A × ln(φs
φh
) (6.4)
A est ainsi une constante qui tient compte des arte´facts de mesure et de la pre´sence d’impurete´s
dans l’e´chantillon. En conside´rant le rapport expe´rimental meau/mimo a` la tempe´rature ambiante
de´termine´ par ATG, la mesure des flux des e´tats sec et hydrate´ de l’e´chantillon a` cette meˆme
tempe´rature nous permet d’obtenir une valeur A = 0.644. La Fig. 6.3 compare les variations
de meau/mimo et de leurs de´rive´es en fonction de la tempe´rature obtenues a` partir des mesures
ATG et de la transmission.
Fig. 6.3 – Variation de meau/mimo et de sa de´rive´e en fonction de la tempe´rature, calcule´es a` partir
des mesures du flux transmis en Q = 0 et de l’ATG.
Les courbes de´rive´es de la quantite´ meau/mimo montrent que les pertes en eau les plus si-
gnificatives interviennent, dans les courbes issues des mesures de transmission, quasiment aux
meˆmes tempe´ratures (∼ 70 et 130 ◦C) que les principales singularite´s observe´es dans les mesures
ATG (repe´re´es par des lignes verticales sur la Fig. 6.3). La cine´tique diffe´rente entre les deux
me´thodes peut expliquer le le´ger de´calage en tempe´rature observe´ entre les courbes.
Au cours de la de´shydratation (T ≤ 250 ◦C), la Fig. 6.2(a) montre que l’intensite´ du maxi-
mum de diffusion relatif a` l’oscillation situe´e a` Q ∼ 0.4 A˚−1 ne varie pas en tempe´rature, et
que les intensite´s a` Q ∼ 0.65 et 0.9 A˚−1 ne varient aussi que tre`s peu. Par contre, le fond diffus
de la zone en Q ≤ 0.35 A˚−1 de´pend lui fortement de la tempe´rature. Plus pre´cise´ment, une
observation de l’intensite´ des courbes DRX pour des Q ≤ 0.1 A˚−1 i.e. situe´s avant le premier
minimum (voir insert A2 de la Fig. 6.2(a)), fait apparaˆıtre deux zones en tempe´rature :
• De la tempe´rature ambiante a` T = 70 ◦C : le fond diffus augmente en permanence.
• Au-dela` de T = 70 ◦C : le fond diffus commence a` diminuer tre`s le´ge`rement. Cette dimi-
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nution correspond a priori a` de petites pertes d’eau.
L’ajustement de la position du premier minimum des courbes DRX (Fig. 6.2(b)) montre qu’on
peut mettre en e´vidence un autre comportement en fonction de la tempe´rature. En effet, pour
des T ≤ 45 ◦C, la position du premier minimum se de´cale vers les grands Q quand T augmente,
puis elle diminue avec T au-dela` de cette tempe´rature (c.a`.d. quand T ≥ 45 ◦C).
En re´sume´, on peut de´finir au cours de la de´shydratation des nanotubes d’imogolite trois
zones en tempe´rature, associe´es a` trois e´volutions diffe´rentes des principales caracte´ristiques des
diagrammes DRX, comme re´sume´ dans le tableau 6.1. Dans la suite de cette partie, notre objectif
sera de comprendre ces sens de variations, et ceci en de´veloppant un mode`le DRX adapte´ a` notre
syste`me.
45 ◦C 70 ◦C 250 ◦C
I (Q≤0.1 A˚−1) ↗ ↗ ↘
Q1er min ↗ ↘ ↘
Tab. 6.1 – Comportement du fond diffus des courbes DRX a` Q ≤ 0.1 A˚−1, et de la position du
premier minimum au cours de la de´shydratation de l’e´chantillon de nanotubes d’imogolite AlGe SW
quasi-isole´s. Pour Q1er min, la fle`che ascendante (↗) signifie un de´calage de la position vers les grands
Q, et re´ciproquement.
6.2.2 Mode`le et simulations de diffusion des rayons X
Pour expliquer les variations des courbes DRX expe´rimentales en fonction de la tempe´rature,
on utilise un mode`le de tubes SW quasi-isole´s ayant une base elliptique, dans lequel on inte`gre
de l’eau, a` l’inte´rieur et/ou a` l’exte´rieur des tubes. D’apre`s les re´f. [164] et [163], les re´sultats
de calculs de dynamique mole´culaire montrent qu’il y a une diffe´rence entre les interactions
de l’eau avec les surfaces interne et externe de l’imogolite. En particulier, il a e´te´ e´tablis que
l’eau interagit plus faiblement avec les −OH de la surface aluminol externe de l’imogolite. Les
mole´cules d’eau externes se comporteraient donc comme de l’eau bulk. Par contre, les mole´cules
d’eau internes interagissent fortement avec la surface silanol interne de l’imogolite en formant
une couche d’eau physisorbe´e de faible mobilite´.
Compte-tenu de ces pre´dictions, il est indispensable d’inte´grer dans notre mode`le, une struc-
ture interne d’eau forme´e par une couche d’eau adsorbe´e sur la paroi interne (son e´paisseur r est
conside´re´e e´gale a` 3 A˚) ainsi que des mole´cules d’eau localise´es au centre du pore. On conside`re
dans notre mode`le une distance rvdw = 1 A˚ entre l’eau et les surfaces de tubes (Fig. 6.4).
Le mode`le de calcul des diagrammes de diffusion X que nous proposons est base´ sur l’utili-
sation de l’approximation homoge`ne. Il repose sur la donne´e de trois densite´s e´lectroniques pour
l’eau, note´es de l’inte´rieur a` l’exte´rieur : ρ˜1(Q), ρ˜
ads
1 (Q) et ρ˜2(Q), ainsi que celle de l’imogolite,






piT (R2e −R2i )
(6.5)
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la densite´ homoge`ne d’imogolite, ou` Zk est le nume´ro atomique de l’atome k. En utilisant NGe =
23 (valeur trouve´e pour une imogolite AlGe SW, voir chapitre 4), Ri = 13.8 A˚, Re = 20.3 A˚ et
T = 8.5 A˚, on trouve ρimo = 0.92 e´.A˚
−3. La densite´ e´lectronique de´pendant de Q de l’imogolite
peut alors eˆtre calcule´e a` partir de la somme ponde´re´e des facteurs de forme atomiques fi(Q),
normalise´e au nombre total d’e´lectrons :
ρ˜imo(Q) = ρimo
fGe(Q) + 2fAl(Q) + 7fO(Q) + 4fH(Q)
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ou` ρeau = 0.334 e´.A˚
−3. Les densite´s e´lectroniques de´pendantes de Q de diffe´rents types d’eau
sont de´finies par la donne´e des taux de remplissage en eau de l’inte´rieur a` l’exte´rieur p1, p
ads
1
et p2 respectivement (Fig. 6.4). De´sormais, ρ˜1(Q) = p1 × ρ˜eau(Q), ρ˜ads1 (Q) = pads1 × ρ˜eau(Q) et
ρ˜2(Q) = p2 × ρ˜eau(Q).
Fig. 6.4 – (a) Sche´ma d’une poudre de nanotubes d’imogolite SW quasi-individuels contenant de
l’eau. (b) Zoom sur un tube de forme elliptique, ou` l’on a rapporte´ les diffe´rents parame`tres utilise´s
dans le calcul. L’e´paisseur de la couche d’eau physisorbe´e a` la surface interne du tube est e´gale a`
r = 3 A˚, et la distance qui se´pare l’eau et les surfaces de tubes est rvdw = 1 A˚. Ri = 13.8 A˚ et
Re = 20.3 A˚.
On rappelle que l’intensite´ diffuse´e d’une poudre de nanotubes d’imogolite isole´s de longueur
infinie s’e´crit, sans tenir compte de l’eau (voir annexe C) 2 :














avec Q⊥ = Q.
√
ν2 cos2 ϕ ~Q +
1
ν2





2. Les hypothe`ses utilise´s sont de´taille´es dans le chapitre 5 : approximation homoge`ne et surface constante
entre imogolite de´forme´e et cylindrique.
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L’intensite´ diffuse´e par le syste`me hydrate´ de la Fig. 6.4 est donne´e par l’e´quation suivante :







(ρ˜1 − ρ˜ads1 )P (Ri − r − rvdw) + ρ˜ads1 P (Ri − rvdw)




















si on conside`re une distribution Gaussienne centre´e autour de 1 pour rendre compte des effets
de de´formation de tubes, ∆ e´tant la largeur a` mi-hauteur de la Gaussienne (voir chapitre 5).


















est la fonction de re´solution (voir chapitre 5).
Des e´tudes the´oriques de l’eau confine´e dans des nanocavite´s de silice [177, 178] et de ti-
tane [179] montrent qu’un remplissage total du nanopore conduit a` la formation d’une couche
d’eau adsorbe´e a` la surface et d’un centre de pore de densite´ uniforme mais avec une densite´ plus
faible que celle de l’eau bulk. Dans le cas de la re´f. [178], cette dernie`re est e´gale a` 0.9 g.cm−3.
Dans le meˆme contexte, Solveyra et coll. [179] montrent que la densite´ de l’eau confine´e a` l’in-
te´rieur de nanopores de titane diminue de 7 % par rapport a` l’eau bulk pour un nanopore de
diame`tre 2.8 nm et 4 % pour un nanopore de 5.1 nm. La couche d’eau lie´e est de densite´ plus
importante que celle du centre, allant de 1.1 [178] a` 1.5 g.cm−3 [177] a` l’inte´rieur d’un nanopore
de silice, et pouvant atteindre 2 g.cm−3 dans un nanopore de titane de 2.8 nm de diame`tre [179].
Pour un tube d’imogolite comple`tement rempli d’eau avec une densite´ homoge`ne ρv =
1 g.cm−3, le rapport mi,heau/mimo = 23.6 w%. Cette valeur est obtenue avec une distance rvdw =
1 A˚ entre l’eau et la paroi interne de nanotubes de rayon Ri = 13.8 A˚. En effet, pour un nano-
tube ayant NGe = 23 atomes de Ge par circonfe´rence, la masse associe´e pour la demi-pe´riode




ou` Mimo = 242.55 g.mol
−1 est la masse molaire de l’imogolite et ℵA = 6.022 1023mol−1 est le
nombre d’Avogadro. Pour un remplissage homoge`ne du nanopore, la masse d’eau mi,heau corres-






(Ri − rvdw)2 (6.14)
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Si on conside`re a` pre´sent une couche d’eau adsorbe´e d’e´paisseur r et de densite´ ρlv, et un cylindre



















ρcv × (Ri − rvdw − r)2 (6.17)
qui sont respectivement les masses d’eau de la couche lie´e (eq. (6.16)) et du centre (eq. (6.17)).
Pour ρlv = 1.1 g.cm
−3 et ρcv = 0.9 g.cm−3, on trouve m
i,inh
eau /mimo = 23.2 w%. Ces deux calculs,
pour un remplissage homoge`ne ou avec le profil de distribution adapte´, indiquent que le rapport
mieau/mimo maximal est de l’ordre de 24 w%. Or, les mesures ATG montrent que l’e´chantillon
d’imogolite contient 30 w% en eau ; le reste de la quantite´ en eau devrait eˆtre pre´sente a` l’exte´-
rieur de tubes.
Les re´sultats DRX de simulation utilisant l’eq. (6.12) sont pre´sente´s dans la Fig. 6.5. Les
courbes DRX des tubes hydrate´s obtenues a` partir de ce calcul montrent que l’intensite´ du fond
diffus a` petits Q et la position du premier minimum de´pendent de la pre´sence de l’eau au sein
de la poudre et de sa localisation (Fig. 6.4). Trois cas ont e´te´ simule´s : (a) effet de la de´sorption
de l’eau externe (Fig. 6.5(a)), (b) de´sorption de l’eau du centre des tubes (Fig. 6.5(b)) et (c)
de´sorption de la couche d’eau adsorbe´e a` la surface silanol interne, appele´e dore´navant eau lie´e
(Fig. 6.5(c)). Les variations du fond diffus a` Q ≤ 0.1 A˚−1 et la position du premier minimum
des diffe´rents cas de figure sont re´sume´es dans le tableau 6.2.
De´sorption eau externe eau au centre eau lie´e
I(Q≤0.1 A˚−1) ↗ ↘ ↘
Q1er min ↗ ↘ ↘
Cas (a) (b) (c)
Tab. 6.2 – Variations du fond diffus pour Q ≤ 0.1 A˚−1 et de la position du premier minimum des
courbes DRX issues des simulations.
6.2.3 Discussion
Les re´sultats expe´rimentaux montrent que le fond diffus a` Q ≤ 0.1 A˚−1 ainsi que la position
du premier minimum augmentent de la tempe´rature ambiante jusqu’a` la tempe´rature T = 45 ◦C
(tableau 6.1). Ces e´volutions sont en accord avec les variations du cas (a) du tableau 6.2 des
simulations. Dans cette zone de tempe´rature, on assiste donc a` la de´sorption d’au moins une
partie de l’eau externe re´siduelle. Nous avons aussi montre´, en effectuant une expe´rience DRX in
situ en fonction de la tempe´rature sur des nanotubes organise´s en gros fagots, que le parame`tre
de maille a du re´seau bidimensionnel associe´ est constante dans cette zone en tempe´rature. L’eau
re´siduelle occupe dans ce cas l’espace entre les fagots. De meˆme, dans le cas des NTCs, Kolesnikov
et coll. chauffent l’e´chantillon, pre´alablement mis sous atmosphe`re de vapeur saturante d’eau, a`
T = 45 ◦C afin d’e´vaporer l’eau adsorbe´e a` l’exte´rieur des nanotubes [96].
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Fig. 6.5 – Courbes DRX de simulation utilisant l’eq. (6.12). Les le´gendes indiquent 3 nombres
correspondant aux taux de remplissage en eau p1, p
ads
1 et p2 respectivement (voir Fig. 6.4). (a)
Variation de la quantite´ en eau externe (avec un tube rempli d’eau), (b) variation de la quantite´
d’eau au centre du tube (sans eau externe), (c) variation de l’eau sur la surface interne du tube (sans
eau externe ni au centre de la cavite´), (d) variation des quantite´s en eau externe et au centre du
tube, avec pads1 = cste.
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Au-dela` de 70 ◦C ( T ≤ 250 ◦C), l’intensite´ du fond diffus et la position du premier minimum
diminuent en fonction de T . Ces variations correspondent a` la de´sorption de l’eau interne. La
discrimination entre les deux cas (b) et (c) du tableau 6.2 n’est donc pas possible par DRX.
Les re´sultats de calculs Monte Carlo [137] et de dynamique mole´culaire [163, 164] effectue´s
sur des imogolites AlSi montrent que pour de faibles taux d’hydratation les mole´cules d’eau
s’adsorbent sur la surface interne de tubes par l’interme´diaire des liaisons hydroge`ne. Sur la
base de ces pre´dictions the´oriques, nous concluons donc que la dernie`re quantite´ d’eau quittant
l’e´chantillon devrait correspondre a` la couche d’eau lie´e a` la surface −OH interne du tube
d’imogolite (cas (c)). A` T = 70 ◦C, la courbe DTG montre la plus grosse perte en eau. A` cette
tempe´rature, on mesure a` la fois par ATG et par la mesure de transmission des rayons X, un
rapport meau/mimo = 18.3 w%. Par contre, a` T = 90
◦C, on trouve 11.4 w% par ATG et 5.1 w%
par transmission. Comme on l’a de´ja` discute´, nous pensions que ce de´calage est duˆ a` la vitesse
de chauffage, qui est diffe´rente entre les deux me´thodes. En utilisant l’eq. (6.17), le rapport entre
la masse de la couche d’eau lie´e a` la paroi interne avec une densite´ ρleau = 1.1 g.cm
−3 et la masse
de l’imogolite est e´gale a` 10.75 w%. A priori, a` partir de 90 ◦C (au moins dans le cadre de
l’expe´rience de DRX), il ne reste que de l’eau lie´e dont une grande partie disparaˆıt a` 130 ◦C.
On montrera dans la section 6.3 que ce re´sultat est en accord avec les mesures de diffusion
ine´lastique des neutrons effectue´es sur le meˆme e´chantillon. Il s’ensuit, qu’a` partir de 70 ◦C, on
commence par e´vaporer ce qui reste d’eau confine´e au centre du tube (∼ 8 w% en masse) pour
parvenir a` la de´sorption de l’eau lie´e a` partir de 90 ◦C dans le cas de l’expe´rience ATG. Nous
pensons que cette dernie`re intervient plutoˆt vers ∼ 80 ◦C lors de l’expe´rience DRX, ou d’une
manie`re ge´ne´rale quand la vitesse de chauffage est plus lente (c’est a` cette tempe´rature qu’on a
un rapport meau/mimo ' 10 w%).
De T = 45 ◦C jusqu’a` 70 ◦C, l’expe´rience montre que l’intensite´ du fond diffus augmente.
Le tableau 6.2 de simulations montre que ceci n’est possible qu’en e´vaporant de l’eau externe
(cas (a)). En revanche, le de´calage observe´ de la position du premier minimum vers les petits Q
ne´cessite la de´sorption d’une partie de l’eau interne (cas (b) et/ou (c) du tableau 6.2). Puisque
l’eau lie´e part a` des tempe´ratures plus e´leve´es (T ≥ 80 ◦C), la zone en 45 ≤ T ≤ 70 ◦C corres-
pond donc a` la de´sorption a` la fois de l’eau externe et de l’eau au centre de tube. La Fig. 6.5(d)
donne le re´sultat de simulations de la de´sorption de l’eau interne et externe en meˆme temps :
les variations correspondent bien a` celles observe´es expe´rimentalement.
En re´sume´, le processus de de´shydratation des tubes d’imogolite AlGe SW quasi-isole´s est
complexe. L’analyse couplant les re´sultats DRX, ATG et calculs de masses nous a permis de
proposer le cheminement suivant :
1. Tamb → 45 ◦C : de´sorption d’une partie de l’eau externe re´siduelle.
2. 45 ◦C → 70 ◦C : de´sorption de l’eau externe restante + une partie de l’eau confine´e au
centre de tubes.
3. Au-dela` de 70 ◦C : de´sorption de l’eau confine´e restante au centre de la cavite´, pour qu’enfin
l’eau lie´e commence a` s’e´vaporer a` partir de 80 ◦C (90 ◦C lors de la mesure ATG).
Les re´sultats expe´rimentaux obtenus sur des nanotubes d’imogolite SW agglome´re´s dans des
grands fagots et des DW, que nous ne de´taillons pas dans ce manuscrit, indiquent les meˆmes
tendances.
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6.3 Dynamique de l’eau confine´e dans les imogolites : e´tude par
diffusion ine´lastique des neutrons
On a vu au paragraphe pre´ce´dent que l’e´tude du chauffage d’une poudre d’imogolite re´ve`le
un processus complexe de de´sorption de l’eau. L’analyse des expe´riences de diffusion des rayons
X re´alise´es en fonction de la tempe´rature sugge`re l’existence de deux cate´gories d’eau confine´e,
caracte´rise´es par des environnements conside´rablement diffe´rents, et catalogue´es suivant l’inten-
site´ de cette interaction :
– de l’eau fortement lie´e, en interaction avec la surface interne des tubes, a priori via des liai-
sons hydroge`ne avec les groupements −OH de la surface germanol. Nous ferons re´fe´rence
a` cette cate´gorie sous le terme eau lie´e dans la suite de ce chapitre.
– de l’eau faiblement lie´e au centre des nanotubes que nous nommerons eau confine´e dans
la suite de ce chapitre.
S’il n’est pas aise´ de sonder ces deux cate´gories d’eau par DRX, l’e´tude de leur dynamique
vibrationnelle doit, au contraire, faire apparaˆıtre des caracte´ristiques bien diffe´rentes dans les
spectres associe´s. Dans ce chapitre, on s’inte´resse a` la dynamique de chacun de ces deux types
d’eau que l’on sonde par les expe´riences de diffusion ine´lastique des neutrons (DIN), expe´riences
que nous avons de´crites au chapitre 2. Pour ces investigations, 896 mg d’un e´chantillon hydrate´
de nanotubes d’imogolite AlGe SW isole´s, de´crit par DRX et ATG dans la section 6.2, a e´te´
mesure´ a` diffe´rents stades du processus de de´sorption. Les expe´riences ont e´te´ effectue´es sur le
spectrome`tre IN4C de l’ILL, en e´troite interaction avec Ste´phane Rols, pendant l’expe´rience et
lors de l’analyse des donne´es collecte´es. Nous avons aussi be´ne´ficie´ de l’apport d’Andre´a Orec-
chini comme local contact pendant l’expe´rience.
Au taux maximal d’hydratation, i.e. avant chauffage (e´chantillon appele´ S0 dans le ta-
bleau 6.3), les trois cate´gories d’eau (confine´e , lie´e et eau a` l’exte´rieur des nanotubes) sont
pre´sentes dans l’e´chantillon. La mesure de la masse de l’e´chantillon au cours de l’expe´rience
re´ve`le qu’il a perdu 183 mg d’eau apre`s un se´chage a` 220 ◦C sous vide dynamique pendant 12h
(e´chantillon appele´ S2 dans le tableau 6.3). Ceci montre qu’on a ∼ 26 w% d’eau dans l’e´chan-
tillon comple`tement hydrate´, en accord qualitatif avec les rapports discute´s pre´ce´demment dans
la section 6.2. Apre`s un chauffage de S0 pendant 12h a` 90 ◦C on obtient un e´chantillon S1 carac-
te´rise´ par une perte en masse de 149 mg, i.e. qui ne contient que 34 mg (soit ∼ 5 w% ) d’eau sous
forme lie´e uniquement. Ces spectres bruts contiennent en plus le signal de l’imogolite hoˆte ainsi
que celui du porte-e´chantillon en aluminium. En effectuant la diffe´rence S1-S2, nous pouvons
ainsi extraire le spectre caracte´ristique de l’eau lie´e, alors que la diffe´rence S0-S1 nous permet
d’obtenir celui de l’eau confine´e. Dans la suite de ce paragraphe, nous allons discuter chacun de
ces spectres en les comparant avec celui de la glace cristalline hexagonale Ih (appele´ SB dans
le tableau 6.3), mesure´ dans les meˆmes conditions. Notons que nous ne discuterons pas de la
pre´sence d’eau autour des nanotubes, qui contribue pourtant, meˆme si c’est pour une faible part
au spectre S0-S1. En effet, cette eau externe est tre`s peu lie´e puisque c’est la premie`re de´sorbe´e,
elle est donc vraisemblablement assez similaire a` l’eau amorphe. Notons aussi qu’il n’est pas
exclu qu’une partie de l’eau lie´e se soit e´vapore´e apre`s 12h passe´e a` 90 ◦C ce qui expliquerait
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le plus faible pourcentage en masse que dans l’analyse ATG. Pour autant, la majeure partie de
l’eau qui contribue au spectre S0-S1 est l’eau confine´e.
Nom Masse (mg) Taux d’hydratation meaumimo traitement Remarque
S0 896 26% Hydrate´ eau confine´e et eau lie´e
S1 747 5% 12h @ 90◦C eau lie´e
S2 713 0% 12h @ 220◦C sec
SB 100 100% eau bulk glace Ih
Tab. 6.3 – Caracte´ristiques et de´nomination des spectres discute´s dans cette section. La de´sorption
se fait en partant de l’e´chantillon hydrate´ au maximum (S0) pour arriver successivement a` S1 puis
a` S2 (e´chantillon sec) : S0 → S1 → S2. SB de´signe le spectre de l’eau bulk mesure´ comme re´fe´rence.
Les mesures de DIN ont e´te´ effectue´es a` la tempe´rature T = 10 K et aux longueurs d’onde
incidentes 2.31 A˚ et 0.91 A˚ afin d’avoir la meilleure re´solution possible dans les zones basses
et hautes fre´quences, respectivement. La Fig. 6.6 donne les spectres S(θ¯, ω) et G(θ¯, ω) obtenus
comme de´crit dans la section 2.7.4 du chapitre 2 pour la glace Ih (SB), l’eau confine´e (S0-S1) et
l’eau lie´e (S1-S2). Ces spectres ont e´te´ renormalise´s a` la quantite´ d’eau dans l’e´chantillon.
Les spectres S(θ¯, ω) et G(θ¯, ω) de la glace cristalline Ih, peuvent eˆtre divise´s en deux do-
maines de fre´quence bien distincts et se´pare´s par un gap de ∼ 20 meV :
– De 0 a` 40 meV : c’est le domaine des modes de translations intermole´culaires (phonons).
Il regroupe (i) les modes de translations d’ensemble des mole´cules d’eau : les bendings
mole´culaires (mouvements A1 et A2 de la Fig. 6.7) ainsi que (ii) le stretching des liaisons
hydroge`ne des mole´cules d’eau (mouvement B1 de la Fig. 6.7)
– De 60 a` 120 meV : c’est le domaine des modes de rotations pe´riodiques intermole´culaires
(librations) (mouvements C1 de la Fig. 6.7).
Les spectres de l’eau bulk pre´sentent les signatures vibrationnelles d’un cristal mole´culaire :
son spectre G(θ¯, ω) (courbe noire de la Fig. 6.6(c)) pre´sente a` basse fre´quence un comportement
qui suit la loi de Debye (de´pendance en ω2). Il pre´sente ensuite une se´rie de pics que l’on
associe a` des singularite´s de Van Hove, 3 dont la premie`re est localise´e vers ∼ 7 meV, et est
caracte´ristique des modes acoustiques [180–182]. D’autres pics caracte´ristiques des streching et
bending des liaisons hydroge`ne apparaissent aussi clairement dans la zone 17-40 meV, e.g. a`
∼ 18, 25 et 35 meV (Fig. 6.6(b) et 6.6(d)). Le spectre des librations est caracte´rise´ par une
tre`s forte contribution aux spectres ine´lastiques aux fre´quences ≥ 65 meV avec notamment une
monte´e tre`s raide dans sa partie basse fre´quence et un maximum localise´ a` ∼ 80 meV.
Le spectre de l’eau confine´e (courbes rouges de la Fig. 6.6) dans la gamme d’e´nergie 0-40 meV
est semblable a` celui de la glace en ce sens qu’il posse`de des singularite´s dans le meˆme domaine
de fre´quence. Cependant celles-ci sont a` la fois moins intenses et moins structure´es, apparaissant
3. Une singularite´ de Van Hove est une contribution importante d’une courbe de dispersion a` la densite´ d’e´tat.
Elle apparaˆıt dans les endroits du re´seau re´ciproque ou` la surface d’e´nergie pre´sente un extremum, i.e. quand le
gradient de cette courbe est nul (~∇~k(ω(~k)) = 0). Ces singularite´s apparaissent ge´ne´ralement aux points de haute
syme´trie de la zone de Brillouin.
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Fig. 6.6 – (a) et (c) sont respectivement les spectres S(θ¯, ω) et G(θ¯, ω) de l’eau confine´e et de l’eau
lie´e contenues dans la poudre de nanotubes d’imogolite AlGe SW isole´s, ainsi que de la glace Ih,
obtenus a` la longueur d’onde λ = 2.31 A˚. (b) et (d) Idem avec la longueur d’onde λ = 0.91 A˚. Toutes
les mesures sont effectue´es a` la tempe´rature 10 K, E = Ei −Ef e´tant l’e´nergie du neutron e´change´e
avec l’e´chantillon, donne´e par la diffe´rence de l’e´nergie des neutrons incidents et celle des neutrons
diffuse´s.
Fig. 6.7 – (i) Situation te´trae`drique ide´ale de la glace Ih. (ii) Eau a` l’interface avec une surface
hydroxyle. (A1) et (A2, A3) repre´sentent les modes de ”bending” intermole´culaires des mole´cules
d’eau par rapport a` la liaison O··O, respectivement. (B1) et (B2) repre´sentent les stretchings inter-
mole´culaires O··O entre deux mole´cules d’eau ou une mole´cule d’eau et un −OH de l’interface. (C1)
et (C2) repre´sentent respectivement les librations des liaisons hydroge`ne dans le cas de l’eau glace
Ih ou de l’interface eau-surface.
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comme des pics larges. Ces caracte´ristiques indiquent que les singularite´s de Van Hove sont plus
nombreuses ce qui refle`te la perte d’un arrangement pe´riodique des mole´cules d’eau a` longue
distance. Des effets analogues sur le spectre neutronique ont notamment e´te´ observe´s dans la
glace amorphe [183, 184], mais aussi dans le cas de l’eau confine´e dans des nanotubes de carbone
[96, 185], dans des nanopores de silice [186, 187] et de verres [188–190]. A` plus haute e´nergie, on
observe un amollissement important de la fre´quence de coupure basse de la bande des librations,
d’une valeur de 65 meV vers 45 meV. Ceci indique que la force de rappel des librations s’amollit
conside´rablement sous l’effet du confinement et que des couplages libration-translation sont am-
plifie´s en ge´ome´trie restreinte. Cette redistribution des modes dans un domaine d’e´nergie plus
large et plus bas est due a` un amollissement de la constante de force transversale des liaisons
entre mole´cules d’eau voisines. Cet amollissement est lui-meˆme engendre´ par la de´formation des
liaisons hydroge`ne [191] entre mole´cules d’eau en ge´ome´trie confine´e, et donc contraintes. Ceci
est aussi responsable de la diminution de l’intensite´ du pic acoustique comme pre´ce´demment
observe´ [188, 190, 192].
Le spectre de l’eau lie´e est tre`s diffe´rent de celui de la glace et de l’eau confine´e. En parti-
culier le domaine des basses fre´quences ne fait plus apparaˆıtre le pic caracte´ristique des modes
acoustiques de la glace. L’absence du pic acoustique a` 7 meV et d’un comportement de type
Debye dans la densite´ d’e´tat a` basse fre´quence est re´ve´lateur d’une dynamique de translation
comple`tement modifie´e, et qui indique l’absence totale d’un re´seau pe´riodique re´manente de la
glace. Ces observations accre´ditent l’hypothe`se d’une interaction renforce´e pour l’eau de surface
interne : les mole´cules d’eau sont alors ”accroche´es” a` la paroi interne des tubes via des liaisons
hydroge`ne, et vibrent adiabatiquement avec celle-ci, sauf pour ses modes propres. Un pic localise´
a` ∼13 meV est observe´, que nous tentons d’associer a` la vibration des mole´cules d’eau perpendi-
culairement a` la surface interne du tube (mode de type stretching de la liaison O··O, associe´ au
mouvement de type B2 de la Fig. 6.7(ii)), alors qu’on assigne le large doˆme autour de 30 meV
a` des vibrations paralle`les a` la surface (modes de type bending de la liaison O··O, associe´s aux
mouvements de type A3 de la Fig. 6.7(ii)). Des caracte´ristiques expe´rimentales similaires ont e´te´
observe´es dans le spectre de DIN mesure´ pour des e´chantillons contenant des mole´cules d’eau
adsorbe´es sur une surface de nanoparticules d’anatase TiO2 [193]. Le spectre des librations est
aussi conside´rablement affecte´ ici, l’effet ste´rique des parois geˆnant conside´rablement la rotation
des mole´cules d’eau lie´es a` la surface. Ceci se manifeste par une renormalisation du spectre
vers les basses fre´quences, en accord avec les observations de dynamique de l’eau dans des cages
de ze´olites effectue´es par Corsaro et coll. [192] et dans des matrices de verre (Crupi et coll. [190]).
Il est inte´ressant de calculer la densite´ des groupements hydroxyles dOH sur la surface interne
de nanotubes d’imogolite AlGe SW, car il correspond a` la densite´ surfacique maximale dmaxH2O de







ou` N iOH = NGe est le nombre de groupements hydroxyles internes par demi pe´riode T/2. En pre-
nant N iOH=23, on trouve d
max
H2O
= 6 par nm2. Pour cette densite´ maximale, le taux d’hydratation
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= 7.4 w% (6.19)
ou` MH2O est la masse molaire d’une mole´cule d’eau. Dans ce cas de figure, la plus petite distance
O··O des centres de masse de deux mole´cules d’eau est estime´e e´gale a` 3.5 A˚. En effet, pour
N iOH = 23 mole´cules d’eau distribue´es homoge`nement sur une circonfe´rence de rayon RH2O =





Par ailleurs, la quantite´ d’eau restante ηrest a` T = 90
◦C est d’environ 5 w%. La densite´ en eau




× dmaxH2O ' 4H2O/nm2 (6.20)
Il s’agit d’une densite´ faible en comparaison avec la valeur de 9 H2O/nm
2 trouve´e pour l’eau
adsorbe´e a` la surface d’anatase dans la re´f. [193]. La distance moyenne O··O entre les centres
de masse de mole´cules d’eau adjacentes est alors supe´rieure a` 3.5 A˚, valeur de´ja` largement
supe´rieure a` la longueur caracte´ristique d’une liaison hydroge`ne entre deux mole´cules d’eau (de
l’ordre de 2.5 A˚). On comprend mieux alors que la notion de re´seau mole´culaire d’eau de surface,
re´manent a` celui de l’eau bulk, soit a` exclure pour de si faibles densite´s.
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6.4 Re´sume´
Dans ce chapitre, nous avons e´tudie´ les localisations possibles de l’eau au sein d’une poudre de
nanotubes d’imogolite AlGe, en nous focalisant sur le cas des tubes mono-parois quasi-isole´s. Le
suivi in situ des diagrammes de diffusion des rayons X en fonction de la tempe´rature montre que
les intensite´s du fond diffus aux petits angles et la position du premier minimum des courbes I(Q)
e´voluent au cours de la de´shydratation des e´chantillons et sont caracte´ristiques de la localisation
des mole´cules d’eau dans le syste`me. L’analyse des diagrammes DRX, couple´e a` des mesures
ATG, permet d’identifier trois domaines en tempe´rature, qui correspondent a` la libe´ration des
mole´cules d’eau a` l’exte´rieur des nanotubes, puis au centre des nanotubes (eau dite ”confine´e”)
et enfin en interaction avec les hydroge`nes de la paroi interne (eau dite ”lie´e”). La diffusion
ine´lastique des neutrons met en exergue la distinction entre eau lie´e et eau confine´e. La signature
spectrale de l’eau confine´e est celle d’une eau de structure de´sordonne´e, tandis que l’eau lie´e





Ce travail sur les imogolites s’est articule´ autour de trois axes principaux : la synthe`se, l’e´tude
de la structure et de la de´formation des nanotubes, et l’e´tude de fluides confine´s, en particulier
l’eau. Les caracte`res spe´cifiques du syste`me : synthe`se par voie hydrothermale, morphologie tu-
bulaire unidimensionnelle, dimension nanome´trique controˆlable du diame`tre du nanotube, struc-
ture cristalline des parois, fonctionnalisation possible des surfaces interne ou externe,... font des
imogolites un compose´ particulie`rement inte´ressant. Toutes les sortes d’e´chantillons d’imogolite
disponibles ont e´te´ e´tudie´es au cours de ce travail : les imogolites AlSi naturelles et synthe´tiques,
leurs analogues AlGe synthe´tique mono- et double-parois ainsi que les nanotubes chimiquement
modifie´s sur leur surface interne. Nous avons re´alise´ des e´tudes structurales base´es sur des expe´-
riences de diffusion des rayons X et le de´veloppement de me´thodologies et de programmes ad-hoc,
pour des nanotubes en suspension et a` l’e´tat solide, principalement sous forme de poudre. La
diffusion ine´lastique des neutrons nous a permis d’e´tudier la dynamique de l’eau nanoconfine´e.
Des e´tudes the´oriques ont propose´ l’existence possible des structures NO3M2(OH)4 d’oxydes
me´talliques nanotubulaires, ou` M et N sont deux atomes des familles 13 et 14 du tableau pe´-
riodique des e´le´ments. Actuellement, seuls les analogues AlSi et AlGe, ou ceux AlSixGe1−x,
ont vu le jour. La synthe`se classique des imogolites a connu au cours des anne´es passe´es des
avance´es avec la production en grandes quantite´s des analogues a` base de germanium. Cepen-
dant, leur longueur, limite´e a` 100 nm au plus, constitue un obstacle significatif vis-a`-vis de leur
utilisation pour certaines applications industrielles, ou au regard de l’e´tude de leurs proprie´te´s
uni-dimensionnelles. Le nouveau protocole que nous avons propose´ lors de notre travail, en chan-
geant l’apport en ions hydroxyde pour l’hydrolyse, avec l’utilisation de l’ure´e a` la place de la
soude, permet d’obtenir, pour la premie`re fois, des nanotubes d’imogolite AlGe avec une lon-
gueur microme´trique, en grandes quantite´s, et ceci en une seule e´tape. Bien que cette me´thode
ait leve´ le verrou principal sur la longueur des imogolites AlGe issues de la synthe`se, la cine´tique
de croissance des tubes AlGe SW et DW reste encore a` explorer.
La synthe`se des imogolites hybrides (OH)3Al2O3SixGe1−xCH3, dont la surface interne est
couverte de groupements me´thyles, avec un controˆle pre´cis a` l’Angstro¨m pre`s de diame`tre du
nanopore, a pu eˆtre re´alise´e par substitution en pre´curseurs Si/Ge des re´actifs. Le diame`tre des
imogolites hybrides peut eˆtre ajuste´ entre 1.8 et 2.4 nm. Ces nanotubes qui, en solution, pre´-
sentent une densite´ d’eau interne e´gale a` 1/3 de celle de l’eau bulk, sont hydrophobes. Il serait
extreˆmement inte´ressant de comparer les proprie´te´s de diffusion et de transport de l’eau dans
ces nanotubes et dans les nanotubes de carbone, ou` le transport ultrarapide de l’eau a e´te´ mis en
e´vidence. Les nanotubes d’imogolite modifie´s sont donc un mate´riau mode`le quasi-dispersable
dans l’eau pour des e´tudes en nanofluidique, domaine e´mergent des nanosciences. Par ailleurs,
l’analyse DRX de´taille´e de l’effet de l’ajout du bromopropanol a` des suspensions d’imogolites
hybrides montre que ces nanotubes encapsulent ces mole´cules organiques, sugge´rant leur possible
utilisation en phase aqueuse pour, par exemple, la de´pollution de l’eau.
Conclusion ge´ne´rale
L’e´tude expe´rimentale des diagrammes DRX a` la fois a` petits et grands vecteurs d’onde,
obtenus sur diffe´rents types d’e´chantillons d’imogolites, n’avait jamais a` notre connaissance e´te´
re´alise´e avant ce travail. En nous basant sur le formalisme de´veloppe´ par Cochran, Crick et Vand
pour la diffraction par une he´lice, nous calculons les diagrammes de diffraction d’un nanotube
d’imogolite. Les positions atomiques utilise´es sont obtenues par minimisation ge´ome´trique des
valeurs des longueurs des liaisons et des angles entre elles au sein des te´trae`dres Si/Ge et octa-
e`dres d’Al. La comparaison expe´riences/simulations, en accord avec les re´sultats de minimisation,
nous a permis de de´terminer les structures des diffe´rents nanotubes analyse´s, et en particulier
le nombre L d’unite´s (OH)3Al2O3SixGe1−xCH3 sur leur circonfe´rence : L = 11, 13-14 et 23
pour les imogolites AlSi naturelles, AlSi synthe´tiques et AlGe synthe´tiques mono-parois respec-
tivement, et (L, L′ = 15, 25) pour les imogolites AlGe double-parois. De plus, nous avons mis
en e´vidence l’existence de deux pe´riodes, relatives aux parois interne et externe du tube, dans
les nanotubes AlGe double-parois a` tempe´rature ambiante. Cette incommensurabilite´ n’avait a`
ce jour e´te´ envisage´e par aucun auteur semble-t-il. Ces re´sultats devraient servir de base a` de
nouvelles simulations autour des proprie´te´s structurales ou physico-chimiques des nanotubes.
La plupart des synthe`ses d’imogolites passent par une e´tape de dialyse afin d’enlever les
traces d’alcool et des re´sidus chimiques. Nous avons montre´ expe´rimentalement pour la premie`re
fois que ceci n’est pas sans effet sur l’organisation des nanotubes au sein de la poudre, lie´e a`
la quantite´ d’ ions perchlorates restant dans la suspension avant se´chage, et donc a` sa salinite´.
A` faible force ionique, on obtient des nanotubes quasi-isole´s ou agglome´re´s en petits fagots (de
3-4 tubes au plus), alors que l’on obtient des assemblages de plusieurs dizaines de nanotubes
selon un re´seau 2D hexagonal pour une salinite´ importante. Cette compre´hension de la nature
du parame`tre qui controˆle l’auto-assemblage des nanotubes, la salinite´, pourrait eˆtre un e´le´ment
important pour la re´alisation a` terme de membranes de nanotubes d’imogolite pour des utilisa-
tions industrielles.
Les nanotubes d’imogolites AlSi sont de´crits dans la litte´rature, sur la base de calculs de
dynamique mole´culaire, comme e´tant des objets de´formables. Nous avons montre´, sur l’exemple
des naotubes AlGe monoparoi, que c’est effectivement le cas. L’analyse des diagrammes DRX
montrent que ces nanotubes, dont la base est circulaire au sein de la suspension, se de´forment
jusqu’a` pre´senter une base hexagonale quand ils sont assemble´s en gros fagots. Nous sugge´rons
aussi qu’en poudre, meˆme s’ils ne sont pas assemble´s en fagots, ils s’ovalisent autour des points de
contacts avec les autres nanotubes. Ce n’est pas le cas des nanotubes double-parois qui sont donc
plus rigides. Ces re´sultats seront a` prendre en compte pour les applications en phase solide : les
proprie´te´s de catalyse et d’adsorption pourraient eˆtre sensibles a` la de´formation des nanotubes.
Des mesures expe´rimentales des proprie´te´s me´caniques de tubes et de leur mode de respiration
radial, qui comple´teraient nos e´tudes structurales, seraient extreˆmement inte´ressantes.
L’e´tude du traitement thermique des nanotubes d’imogolite s’est re´ve´le´e riche et complexe. Le
suivi in situ de la de´shydratation des poudres d’imogolite par DRX a montre´ la de´sorption d’une
certaine quantite´ de l’eau externe aux tubes vers 45 ◦C, la de´sorption de l’eau confine´e au centre
du nanotube avec ce qui restait de l’eau externe jusqu’a` la tempe´rature 80 ◦C, suivie finalement
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de la de´sorption de l’eau lie´e a` la surface du tube jusqu’a` la tempe´rature 250 ◦C, qui correspond
a` la tempe´rature de l’e´chantillon comple`tement sec. Nous avons re´alise´ a` l’ILL un expe´rience de
diffusion ine´lastique des neutrons a` 10 K sur des e´chantillons qui avaient e´te´ chauffe´s a` diffe´rentes
tempe´ratures. Nous avons ainsi pu e´tudier la dynamique de l’eau lie´e a` la surface du nanotube et
celle de l’eau confine´e au centre du nanotube. La dynamique librationnelle est clairement amollie
pour l’eau confine´e comme pour l’eau lie´e. Le spectre de l’eau lie´e montre, pour la premie`re fois, la
disparition des modes acoustiques vers 7 meV, accompagne´e de l’apparition d’un nouveau mode
de vibration vers 13 meV correspondant probablement a` la fre´quence de vibration des mole´cules
d’eau perpendiculairement a` la surface. Cette hypothe`se sera a` confirmer par des simulations de





Facteur de forme ge´ome´trique d’un
nanotube cylindrique
1. Cylindre creux
Dans cette partie, on calcule les intensite´s diffuse´es par un cylindre de longueurs L finie et
infinie. Cela correspond, dans l’approximation homoge`ne, au cas des nanotubes de carbone, ou
a` une couche atomique du nanotube d’imogolite.
Un e´le´ment infinite´simal appartenant a` la surface du cylindre s’e´crit d2~r = R dϕdz en
coordonne´es cylindriques. Le facteur de forme ge´ome´trique du cylindre s’e´crit alors :





avec ~Q = Q⊥ ~e⊥ +Qz ~k et ~r = R ~er + z ~k, les vecteurs ~e⊥, ~er et ~k e´tant norme´s (Fig. A.1(a)).
Fig. A.1 – Cylindre de rayon R et de longueur L et les diffe´rents parame`tres utilise´s dans le calcul.
Annexe A. Facteur de forme ge´ome´trique d’un nanotube cylindrique
On en de´duit :














eiQzzdz = L sinc(Qz2 L) et
´ 2pi
0 e
iQ⊥R cos(ϕ−ϕ~Q) dϕ = 2pi J0(Q⊥R) avec J0 la fonction de
Bessel cylindrique d’ordre 0. Le facteur de forme du cylindre de longueur L s’e´crit finalement :




L’intensite´ diffuse´e par unite´ de longueur est donne´e par le module carre´ du facteur de forme,
divise´ par la longueur :
I˜( ~Q) = 4pi2R2 L sinc2(
Qz
2
L) J20 (Q⊥R) (A.4)
Pour un cylindre de longueur infinie, en utilisant que lim
L→∞
L sinc2(QzL2 ) = 2piδ(Qz), on
trouve :
I˜∞( ~Q) = 8pi3 [RJ0(Q⊥R) )]2 δ(Qz) (A.5)
Au sein d’une poudre, toutes les orientations des cylindres sont accessibles ; une moyenne
sur ces orientations doit eˆtre prise en compte, ou d’une fac¸on e´quivalente, une moyenne sur les
orientations du vecteur de diffusion ~Q dans l’espace re´ciproque. Pour des cylindres de longueur
L, on obtient :
I˜pQ) =
¨
I˜( ~Q)dΩ ~Q (A.6)
ou` I˜( ~Q) est donne´e par l’eq. (A.4), que l’on inte`grera nume´riquement.
Pour une poudre de cylindres de longueur infinie, on trouve :
I˜∞p ( ~Q) = 8pi
3
¨
(RJ0(Q⊥R)2δ(Qz) dΩ ~Q (A.7)
avec dΩ ~Q = sin(θ ~Q) dθ ~Q dϕ ~Q,Q⊥ = Q sin(θ ~Q) etQz = Q cos(θ ~Q). D’ou` : δ(Qz) = δ(Q. cos(θ ~Q)) =
1
Q .δ(cos(
~Q)). On obtient finalement :
I˜∞p (Q) = 16pi
4 1
Q
R2 J20 (QR) (A.8)
2. Cylindre plein
On conside`re ici un cylindre plein de rayon R et de longueur L. Dans ce cas, un e´le´-
ment infinite´simal du volume s’e´crit en coordonne´es cylindriques d3~r = r dr dϕdz, et ~Q.~r =
Q⊥.r. cos(ϕ− ϕ ~Q) +Qzz. Le facteur de forme ge´ome´trique s’e´crit :
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ou, en suivant la meˆme de´marche que pre´ce´demment :







Sachant que ddX (X J1(X)) = X J0(X) avec J1 la fonction de Bessel cylindrique d’ordre 1,
l’eq. (A.10) s’e´crit :







L’intensite´ diffuse´e par unite´ de longueur du cylindre est alors :









On montre alors, comme au paragraphe pre´ce´dent, que pour un cylindre de longueur infinie,
l’expression devient :




Pour une poudre de cylindres pleins de longueur L finie, on inte`gre nume´riquement l’expres-
sion (A.13), que l’on multiplie par sin(θ ~Q) dθ ~Q, entre 0 et pi, ainsi que par 2pi (provenant de










On peut, dans l’approximation homoge`ne, conside´rer qu’un nanotube d’imogolite est forme´
de cylindres emboite´s ou que c’est un cylindre plein de rayon interne Ri et de rayon externe Re.








ou` i = 1 correspond au cylindre d’hydroxyles internes, i = 2 a` celui de Si(Ge), i = 3 a` celui
d’oxyge`nes, i = 4 a` celui d’aluminium et i = 5 a` celui des hydroxyles externes ; σi est la densite´
surfacique d’atomes sur chaque cylindre ; fi(Q) est le facteur de diffusion X de l’atome corres-
pondant (on suppose fOH(Q) =
9
8fO(Q)).
Dans le second cas, on conside`rera le facteur de forme d’un cylindre plein de rayon Re, auquel
on soustrait celui d’un cylindre plein de rayon Ri, que l’on multiplie par la ”densite´ e´lectronique
de´pendant de Q” de l’imogolite ρ˜imo(Q) :
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piT (R2e −R2i )
(A.17)
NSi/Ge e´tant le nombre d’atomes de Si(Ge) sur la circonfe´rence. La densite´ e´lectronique ”de´pen-
dant de Q” de l’imogolite est le produit de cette densite´ par la somme ponde´re´e des facteurs de
forme atomiques fi(Q), normalise´e au nombre d’e´lectrons N d’une entite´ Ge(Si)Al2O7H4 :
ρ˜imo(Q) = ρimo
fGe(Q) + 2fAl(Q) + 7fO(Q) + 4fH(Q)
N
(A.18)
De la meˆme fac¸on, on peut e´crire facilement les expressions du facteur de forme d’un nanotube
de longueur infinie, et par la suite calculer les intensite´s de diffusion.
Nous reportons sur la Fig. A.2 les calculs effectue´s pour des nanotubes de longueur infinie,
avec N = 23 atomes de Ge par T/2. Les valeurs des rayons utilise´s sont donne´es dans le le´gende,
et la pe´riode T = 8.5 A˚. L’on voit que les deux formulations permettent d’obtenir des courbes
tre`s similaires aux petits vecteurs d’onde.
Fig. A.2 – Courbes DRX pour une poudre de nanotubes d’imogolite de longueur infinie. Dans le
mode`le ”cylindres pleins”, les rayons interne et externe sont e´gaux a` 14 et 20.5 A˚. Pour le mode`le
utilisant des ”cylindres creux” emboite´s, les rayons sont Ri = R
i
OH = 14.35 A˚, R2 = RGe = 16.32 A˚,
R3 = RO = 17.12 A˚, R4 = RAl = 18.32 A˚ et R5 = R
e
OH = 19.55 A˚.
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Calcul de l’amplitude diffuse´e par
une he´lice droite de rayon R et de
pas P, de´core´e par des atomes a`
intervalles re´guliers pa le long de son
axe
La Fig. B.1(a) repre´sente une he´lice continue de rayon R et de pas P , de´core´e par des atomes
re´gulie`rement espace´s de pa suivant son axe. La position d’un point j sur l’he´lice est donne´e par
ses coordonne´es cylindriques (R,ϕj = ϕ0 + 2pi
zj−z0
P [2pi], zj = z0 + jpa), ou` [...] repre´sente la
fonction modulo. La transforme´e de Fourier de l’he´lice monoatomique, soit l’amplitude diffuse´e
sous rayonnement X, est :





ou` f(Q) est le facteur de diffusion atomique de l’atome qui constitue l’he´lice.
De´veloppons ei









)Jn(Q⊥R) e−i nϕj eiQz zj (B.2)
La Fig. B.2 illustre les variations des fonctions de Bessel cylindriques Jn(x) pour des valeurs n
entie`res.
En utilisant le de´veloppement en se´rie de Fourier du peigne de Dirac
+∞∑
m=−∞





eiQzjT , la transforme´e de Fourier de l’he´lice discontinue (eq. (B.1)) devient :













Cette formule est parfois appele´e formule CCV, acronyme de Cochran, Crick et Vand qui ont
les premiers introduit la transforme´e de Fourier d’une he´lice monoatomique en 1952 [146].
Annexe B. Calcul de l’amplitude diffuse´e par une he´lice droite de rayon R et de
pas P, de´core´e par des atomes a` intervalles re´guliers pa le long de son axe
Fig. B.1 – (a) He´lice continue de rayon R et de pas P , de´core´e par des points re´gulie`rement espace´s
de pa suivant son axe, et notations utilise´es dans le texte. (b) Notations dans l’espace re´ciproque.




Facteur de forme ge´ome´trique d’un
nanotube a` base elliptique
1. Transforme´e de Fourier d’une ellipse
Soit une ellipse de dimensions a et b suivant les axes (Ox) et (Oy), respectivement (Fig. C.1).
Fig. C.1 – Ellipse pleine.
La transforme´e de Fourier ge´ome´trique de l’ellipse est :





























avec Q′x = ν Qx.
Annexe C. Facteur de forme ge´ome´trique d’un nanotube a` base elliptique
On obtient finalement :




′ : [−νR, νR]
y′ : [−ν ′R, ν ′R]
ei
~Q⊥.~r′ d2~r′ = νν ′
ˆ
disque







Q′x = ν Qx


















ν2 cos2 ϕ ~Q + ν






Pour calculer le facteur de forme ge´ome´trique d’une ellipse, il suffit donc de remplacer Q⊥ dans
le facteur de forme d’un disque par Q′⊥ dont l’expression est donne´e par l’eq. (C.4). L’expression
finale de Fell est donne´e par l’eq. (C.5) :






2. Facteur de forme d’un tube creux a` base elliptique
Soit un tube creux a` base elliptique de longueur L. On conside`rera que les dimensions de la
base elliptique du tube sont obtenues en multipliant celles du cylindre creux de rayons interne
Ri et externe Re par ν et ν
′ dans deux directions perpendiculaires. La surface de l’ellipse de la
Fig. C.1 e´tant e´gale a` piab, celle de la base du tube de´forme´ vaut piνν′(R2e − R2i ), a` comparer a`
pi(R2e −R2i ) pour le tube non de´forme´. Nous supposerons que la surface est conserve´e lors de la
de´formation (conservation de la densite´ surfacique globale). Il vient donc ν ′ = 1ν .
D’apre`s l’annexe A, le facteur de forme d’un cylindre creux dont la base est une couronne
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avec Q′⊥ = Q⊥.
√
ν2 cos2 ϕ ~Q +
1
ν2
sin2 ϕ ~Q .
3. Intensite´ diffuse´e par une poudre de nanotubes a` base elliptique
Le facteur de forme Fell d’un tube creux a` base elliptique, qui est centrosyme´trique, est une
fonction re´elle. L’intensite´ diffuse´e ILt d’un tube isole´ de longueur L finie est donc le carre´ de
Fell de l’eq. (C.8). Elle est e´gale a` :
ILt (














Dans le cas d’une poudre de tubes isole´s, une moyenne sur toutes les orientations possibles du
tube, ou de manie`re e´quivalente du vecteur de diffusion ~Q, doit eˆtre applique´e et l’intensite´


































Comme dans le cas du calcul pre´sente´ dans l’annexe A sur des cylindres infinis, l’intensite´
diffuse´e I∞p d’une poudre de tubes isole´s de base elliptique et de longueur infinie s’e´crit :














avec Q′⊥ = Q.
√
ν2 cos2 ϕ ~Q +
1
ν2
sin2 ϕ ~Q . On rappelle que ceci revient, sche´matiquement, a` consi-
de´rer la limite θ ~Q → pi2 et que le terme (1/Q) provient de l’inte´gration
´ pi
0 δ(Q cos(θ ~Q)). sin(θ ~Q)dθ ~Q
effectue´e sur l’angle θ ~Q.
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D
Facteurs de forme ge´ome´triques
d’une forme hexagonale plane :
cas des hexagones parfait et arrondi
1. Hexagone parfait
Fig. D.1 – hexagone plein
Le facteur de forme d’un hexagone plein peut se de´composer en trois inte´grales :









e−i ~Q.~r d2~r = FAB( ~Q) +FBC( ~Q) +FCA( ~Q) (D.1)
Calculons FAB( ~Q) =
´
AB e
−i ~Q.~r d2~r ou`
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2. 1−i. ~Q ~A
(
e−i. ~Q ~A − 1
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. 1−i. ~Q ~B
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Le meˆme raisonnement s’applique sur FBC et FCA.
Par permutation circulaire, on obtient :














2 ) + e
−i. ~Q ~A2 sinc( ~Q ~B2 ) sinc( ~Q
~C
2 ) + e




La partie imaginaire s’e´crit :































~Q ~A + ~Q~B + ~Q~C
( ~Q ~A)( ~Q~B)( ~Q~C)
]
= ~0
car ~A+ ~B + ~C = ~0.
En toute ge´ne´ralite´, la partie imaginaire Im(F ( ~Q)) d’un objet centrosyme´trique est nulle.





































D’apre`s la Fig. D.1,














; ~C = −b~j ⇒



































On rappelle aussi que : ~Q = Qx~i + Qy~j = Q cosϕ ~Q
~i + Q sinϕ ~Q
~j .
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Annexe D. Facteurs de forme ge´ome´triques d’une forme hexagonale plane :
cas des hexagones parfait et arrondi
2. Hexagone arrondi (arcs de cercle d’angle 2ϕ)
Fig. D.2 – hexagone tronque´
Facteur de forme sur les parties plates
Le facteur de forme sur les parties plates (voir Fig. D.2) est e´gal a` la somme des contributions
de toutes les parties :
Fplate( ~Q) = FAB + FCD + FEF + FA′B′ + FC′D′ + FE′F ′
Comme {A′B′ = <(AB)}, < e´tant la rotation d’un angle pi, on a :
FA′B′( ~Q) = FAB(− ~Q) = F ∗AB( ~Q)
d’ou`
F1( ~Q) = FAB( ~Q) + FA′B′( ~Q) = 2× Re(FAB( ~Q)) (D.3)
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cas des hexagones parfait et arrondi











eiQy y dy) (D.4)
Deux cas sont a` e´tudier, selon la valeur de Qy :
• Qy = 0







, qui devient, par inte´gration par parties :



























eiQxd0 − 1)} ⇒























































2 )− sinc(Qx d02 )
]
, formule valable quand Qy = 0.
• Qy 6= 0
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ei (Qx +Qy tan(
pi
6−ϕ))d0 − 1]− 1i (Qx−Qy tan(pi6−ϕ)) [ei (Qx−Qy tan(pi6−ϕ))d0 − 1]}
= −1Qy
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, formule valable quand
Qy 6= 0.
Comme {CD = <1(AB)}, <1 e´tant la rotation d’un angle pi3 , et {EF = <2(AB)}, <2 e´tant
la rotation d’un angle 2pi3 donc
F2( ~Q) = FCD + FC′D′ = 2× Re(FCD( ~Q)) = F1(<−11 ( ~Q)) ≡ F1( ~Q1) (D.5)
F3( ~Q) = FEF + FE′F ′ = 2× Re(FEF ( ~Q)) = F1(<−12 ( ~Q)) ≡ F1( ~Q2) (D.6)
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cas des hexagones parfait et arrondi
<−11 et <−12 sont respectivement les rotations de −pi3 et −2pi3 du vecteur ~Q = (Qx , Qy) .
~Q1 = <−11 ( ~Q) =
(

























~Q2 = <−12 ( ~Q) =
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Le facteur de forme total de la partie plate est e´gal a` :
Fplate( ~Q) = F1( ~Q) + F2( ~Q) + F3( ~Q) = F1( ~Q) + F1( ~Q1) + F1( ~Q2) (D.7)
Facteur de forme des parties courbes
De la meˆme manie`re que pre´ce´demment, le facteur de forme des parties courbes (voir Fig. D.2)
est e´gal a` la somme des contributions de toutes les parties courbes :
Fcourbe( ~Q) = FBC + FDE + FFA′ + FB′C′ + FD′E′ + FF ′A
Comme {B′C ′ = <(BC)}, {D′E′ = <(DE)}, {F ′A = <(FA′)} < e´tant la rotation d’un angle
pi, on obtient :
Fcourbe( ~Q) = 2× Re {FBC + FDE + FFA′} (D.8)
FBC =
ˆ ˆ











dθ ei.Q ρ cos(ϕ~Q−θ)
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dρ
































dρ = FBC( ~Q2) (D.10)
A` partir des deux eq. (D.7) et (D.8), on calcule le facteur de forme total F d’un hexagone
arrondi :
F ( ~Q,ϕ) = Fplate( ~Q) + Fcourbe( ~Q) (D.11)
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Nanotubes d’imogolite et proprie´te´s de l’eau confine´e :
organisation, structure et dynamique
Re´sume´ :
Ce travail de the`se concerne l’e´tude des proprie´te´s structurales et de confinement des nano-
tubes inorganiques d’imogolite. Ces nanotubes d’alumino-silicate et/ou germanate existent sous
forme mono- et double-parois avec des diame`tres de l’ordre du nanome`tre. Nous avons e´tudie´ la
synthe`se de ces nanotubes et le controˆle de leur organisation, leur structure et leur de´formation,
ainsi que les proprie´te´s de l’eau confine´e.
Dans les deux premiers chapitres, nous pre´sentons un e´tat de l’art sur les nanotubes d’imo-
golite et les diffe´rentes me´thodes expe´rimentales utilise´es.
Dans le troisie`me chapitre, de´die´ a` la synthe`se des nanotubes et aux proprie´te´s de nano-
tubes hybrides, nous pre´sentons une nouvelle me´thode de synthe`se qui permet d’augmenter d’un
ordre de grandeur la longueur des nanotubes double-parois et nous de´montrons l’affinite´ du
bromopropanol, une mole´cule organique, avec des nanotubes hybrides me´thyle´s.
Dans le chapitre suivant, nous nous focalisons sur la de´termination de la structure atomique
des diffe´rents nanotubes d’imogolite, naturels et synthe´tiques, a` base de silicium ou de ger-
manium, mono- et double-parois. Les re´sultats issus des mode`les de minimisation ge´ome´trique
de´veloppe´s sont confronte´s, avec succe`s, a` ceux de diffusion des rayons X expe´rimentaux aux
petits et aux grands angles.
Le controˆle de l’auto-organisation des nanotubes en poudre est pre´sente´ dans le cinquie`me
chapitre. On y analyse de plus la de´formation de la base des nanotubes selon leur e´tat d’auto-
organisation.
Dans le dernier chapitre, nous de´crivons le phe´nome`ne de de´shydratation des imogolites. En
combinant les re´sultats de diffusion des rayons X et de diffusion ine´lastique des neutrons, nous
proposons la se´quence de de´shydratation suivante : eau externe - eau confine´e au centre de tubes
- eau lie´e. Ces deux derniers types d’eau pre´sentent des caracte´ristiques spe´cifiques au niveau
des modes de translation et de libration.
Mots clefs :
Nanotubes, Imogolite, Organisation, Structure, De´formation, Eau confine´e, Dynamique
Imogolite nanotubes and properties of confined water :
organization, structure and dynamics
Abstract :
This work is dedicated to the study of the structure and to the confinement properties of
water in imogolite nanotubes. These aluminosilicate (germanate) inorganic nanotubes exist as
single (SW) and double-walled (DW) nanotubes with diameters in the nanometer range. This
study concerns the synthesis of imogolite nanotubes, the control of their self-assembling, their
structure and deformation, and the properties of confined water.
In the first two chapters, we present the state of art on the subject and we describe the
different experimental methods used in this work.
The third chapter is dedicated to the synthesis of the nanotubes and the properties of hybrid
nanotubes. We first present a new method of synthesis allowing the increase of an order of
magnitude of the length of double-walled nanotubes ; secondly, we demonstrate the affinity of
the organic molecule bromopropanol with the methylated hybrid nanotubes.
Next chapter focuses on the determination of the atomic structure of different types of
imogolite : natural and synthetic, silicon or germanium-based, SW and DW. Results are obtained
from computational models based on a geometrical structure minimization, in agreement with
the results of small- and wide-angle X-Ray scattering experiments.
In the next chapter, we explain how to control the self-assembling and organization of imo-
golites in powder. Moreover, we analyze the shape deformation of the nanotubes according to
their organization.
In the last chapter, we describe the behavior of confined water molecules in the imogolite
powder as a function of temperature. By combining X-Ray and inelastic neutron scattering
techniques, we propose the following sequence for dehydration : external water - confined water
in the tube center - bounded water. Dynamical properties of confined and bounded waters are
found to be drastically different.
Keywords :
Nanotubes, Imogolite, Organization, Structure, Deformation, Confined water, Dynamics
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